


Ñ 
3 
ị 
' 


Y (ft s » L 
J 0y Ụ MW ¿7 Jlìf 
PIN In 
mí / L Ì 
Bì MU", VÀ 0 Ý¡ ÂA) Ni 
TẠI 10117) 
" 


HY 
„+ ` 
Ỉ ñ 


TH ¡ 
l 
Ly ertỊ. 
Í ý 
† 
M„ 
v. "ý 
* IJẻ 
W 
v 
Ũ 
Lửi 
' 
- ‹ 
` 
% 
` 
'^ 
+ 
; 
- 
F 
Ũ 
e 
h 
s 
Ị 





| 
THÂN 


L1 F4Y f Ï, 


II đi Ú 
TH N 


THƯ VIỆN ĐH NHA TRAN 


@. 


h.. 






ĐẠI HỌC QUỐC GIA TP HỒ CHÍ MINH 
TRƯỜNG ĐẠI HỌC BÁCH KHOA 


Nguyễn Thị Thu Vân 


PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯƠNG 


(Tải bản lần thứ nhấp) 


ISÿNG 9 BC T96] 
THƯ VIÊN 





20026365 


NHÀ XUẤT BẢN ĐẠI HỌC QUỐC GIA 
TP HỒ CHÍ MINH - 2010 _ 


htfp://tieulun.hopto.org dị. 
F3: 


MỤC LỤC 


Lời nói đầu | 8 


_ Phần mở đầu 


Chương 1 
ĐẠI CƯƠNG VỀ HÓA PHÂN TÍCH | 11 
1,1 Nội dung và yêu cầu của hóa phân tích 11 
1/2 Phân loại các phương pháp phân tích 12 
1.3 Các loại phản ứng hóa học dùng trong hóa phân tích 18 
1.4 Các giai đoạn của một phương pháp phân tích 232 
Chương 3 
NHẮC LẠI MỘT SỐ KIẾN THỨC CÂN CHO HÓA PHÂN TÍCH 95 
4.1 Dung dịch - nỗng độ dung địch 25 
2.2 Cân bằng hóa học - định luật tác dụng khối lượng đi 
2.j Định luật tác dụng đương lượng 32 
Chương ä 
HÀNG SỐ ĐẶC TRƯNG CỦA CÁC CÂN BẰNG HÓA HỌC 
ĐƠN GIẢN TRONG NƯỚC 34 
3.1 Cân bằng trao đổi điện tử 34 
3.2 Cân bằng trao đối tiểu phân 39 
3.3 Ứng dụng 46 
Chương 4 | 
HÀNG SỐ ĐẶC TRƯNG ĐIỂU KIÊN CỦA CÁC CÂN BẰNG 
HÓA HỌC TRONG NƯỚC _ 58 
4.1 Khái niệm về cân bằng nhiễu B8 


4.2 Hằng số đặc trưng điều kiện của cân bằng trao đổi điện tử 61 
4.3 Hàng số đặc trưng điều kiện của bán cân bằng trao đổi 

tiểu phân 67 
4.4 Ứng dụng 732 


htfp://tieulun.hopto.org 


-" PB de psnmErain..vn, 


Chương 5 
XỦ LÝ SỐ LIỆU THỰC NGHIỆM THEO PHƯƠNG PHÁP THỐNG KẼ 79 
5.1 Các đại lượng thống kê và các loại sai số trong 
hóa phân tích 80 


5.2 Sự phân phối của sai số ngẫu nhiên - đường cong 


sai số chuẩn 84 
5.3 Ứng dụng TS 88 
Phần hai 
_ CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH HÓA HỌC 9B 
Chương 6, _ 

PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHÔI LƯỢNG 97 
6.1 Nguyên tắc ¬.x 

6.2 Các giai đoạn của phương pháp phân tích khối lượng 
kết tủa | 98 
6.3 Ứng dụng | 110 
Chương 7 : jI3 

PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍỀH THỂ TÍCH 
(PHƯƠNG PHÁP CHUẢN ĐỘ) 113 
7,1 Một số khái niệm ' 113 
7.2 Đường chuẩn độ | 114 
7.8 Chất chỉ thị trong phương pháp phân tích thể tích ` 118 
7.4 Các cách chuẩn độ thông dụng , 125 
7.5 Cách tính kết quả trong phương pháp phân tích thể tích 126 
7.6 Sai số hệ thống trong phương pháp phân tích thể tích 128 
7.7 Các phản ứng chuẩn độ thông dụng trong hóa phân tích — 144 
Phần bq 
CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH PHỔ NGHIỆM 161 
Chương 8 

KHÁI QUÁT VỀ CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH PHỐ 168 
8.1 Bức xạ điện từ _ 168 
8.2 Tương tác giữa bức xạ điện từ và vật chất 165 


8.3 Nguyên lý cấu tạo quang phổ kế 171 


htfp://tieulun.hopto.org 


8,4 Định luật Lambert - Beer | 185 


Chương 9 
PHÔ NGUYÊN TỪ - PHƯƠNG PHÁP QUANG PHỔ HẤP THU 
- VÀ PHÁT XẠ NGUYÊN TỬ 191 
9,1 Phố phát xạ nguyên tử 182 
9.2 Phổ hấp thu nguyên tử 208 
9.d Các yếu tổ khác ảnh hưởng đến phổ phát xạ và hấp thu 
nguyên tử ngọn lửa 210 
Chương 10 
PHỔ TỬ NGOẠI -KHẢRIẾN - ' 213 
10.1 Cơ sở lý thuyết 213 
10.2 Sự hấp thu bức xạ tử ngoại - khả kiến của hợp chất 
vô cơ và phức chất 321 
10.3 Sự hấp thu bức xạ tử ngoại - khả kiến của hợp chất 
hữu cơ _ 224 
10.4 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng đụng 231 
Chương 11 
PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ RAMAN 238 
11.1 Phổ hồng ngoại | 238 
11.2 Hấp thu hồng ngoại của một số hợp chất. hữu cơ 
và VÔ cơ 253 
11.3 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng phương pháp 
quang phổ hồng ngoại 269 
11.4 Một số khái niệm về phổ khuếch tán tán xạ tổ hợp 
(phổ raman) 474 
Chương 13 | 
PHỔ HƯỲNH QUANG VÀ LÂN QUANG 281 
12.1 Sự tạo thành phổ huỳnh quang và lân quang 281 
13.9 Đặc điểm của quá trình phát quang 284 
12.3 Thiết. bị phân tích huỳnh quang và lân quang 287 
12.4 Ứng dụng của phổ huỳnh quang và lần quang 289 


htfp://tieulun.hopto.org 


Chương 13 


PHÔ CỘNG HƯỚNG TỪ — 991 
13.1 Cộng hưởng từ hạt nhân 281 
13.2 Cộng hưởng từ điện tử | 330 
Chương 14 
PHƯƠNG PHÁP KHỐI PHỔ (Phổ khối lượng) 333 
14.1 Các giai đoạn hình thành khối phổ 333 
14.2 lon hóa bằng va chạm điện tử - các yếu tố chi phối đến 
sự phân mảnh 337 
14.3 Khối phổ của một số hợp chất hữu cơ 348 
14.4 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 355 
Phần bốn 
CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH ĐIỆN HÓA 359 
Chương 1ã 
KHÁI QUÁT VỀ PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH ĐIỆN HÓA 361 
15:1 Một số khái niêm 361 
1ồ.2 Các thuyết của quá trình điện hóa _ 367 
15.3 Phân loại các phương pháp phân tích điện hóa: 382 
Chương 16 _ 
PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN KHỐI LƯỢNG VÀ ĐO ĐIỆN LƯỢNG 384 
16.1 Phương pháp điện khối lượng 384 
16.2 Sơ lược về phương pháp đo điện lượng 396 
Chương 17 | | | | 
PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH DỰA VÀO VIỆC ĐO THẾ 399 
17,1 Cơ sở lý thuyết của phương pháp 309 
17.2 Điện cực dùng trong phương pháp phân tích đothế 401 
17.3 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụn 413 
Chương 18 | | 
PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH VOLT - AMPERE 422 
18.1 Cơ sở của phương pháp 422 
18.2 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 431 


htfp://tieulun.hopto.org 


Phân năm 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH SẮC KÝ 443 
Chương 19 _ | 445 
CÁC VẤN ĐỂ CHƯNG CỦA PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 445 
_ 19,1 Đại cương về phương pháp sắc ký 445 
19.2 Peak sắc ký 452 
18.3 Các đại lượng cơ bản của sắc ký - 456 
19.4 Tối ưu hóa quá trình sắc ký 467 
19.5 Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 471 
Chương 20 ¬ 
GIỚI THIỆU MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 479 
20.1 Sắc ký hấp phụ lỏng (trên cột) Ms 479 
20.2 Sắc ký phân bố (trên cột) _ 483 
20.3 Sắc ký trao đổi ion 486 
20.4 Sắc ký rây phân tử 496 
20.5 Sắc ký trên bản mông 498 
20.6 Sắc ký giấy 505 
20.7 Sắc ký khí _ 507 
20.8 Sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) B16 
20.9 Ứng dụng 521 
Chương 21ˆ _ 
PHƯƠNG PHÁP TÁCH BẰNG ĐIỆN DI MAO QUẢN 523 
21.1 Lý thuyết của quá trình tách bằng điện di mao quần 523. 
21.2 Kỹ thuật thực nghiệm - l 532 


Tài liệu tham khảo "¬ õ40 


htfp://tieulun.hopto.org 


Lời nói đâu 


Hóa phản tích là một phần của khoa học hóa học, uà là một 
trong những môn Lọc mà sinh 0uiên hhoa Hóa búa các trường đại học 
khoa học tự nhiên uà hỹ thuật đều phải học. Ngày nay, nhờ sự phái 
triển nhanh chóng của kỹ thuật điện tử oà tin học, các thiết bị phân 
tích hóa học đã được hiện đại hóa, cho phép ta xác định nhanh 
chóng các mẫu phản tích chúa hàm lượng rốt nhỏ uới độ chính xác 
cao. Nhiều phòng thí nghiệm của các trường đợi học, cúc Điện, các 
Irung tâm 0à cúc xí nghiệp được trang bị ngày càng nhiều các thiết 
bị phán tích uà để có thể điều bhiển các thiết bị này, đòi hỏi phải có 
một số hiểu biết nhất định 0uê cơ sử lý thuyết Uuà bỹ thuật uận hành 
chúng. | 

Quyến sách PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG dược biên soạn cho 
sinh uiên các ngành công nghệ hóa học, thực phẩm, sinh học, uật 
hiệu Uà đệt nhuộm thuộc Trường Đại học Bách khoa - Đợi học Quốc 
giu TPHCM dùng làm tài liệu học tập 0uà tham khảo. 

Trong phạm Uu¡ một môn học mang tính chất cơ số, phần lý 
thuyết nhằm trang bị cho sinh uiên một số hiến thức cần thiết để có 
thể đi uào nghiên cứu các phương phúp phán tích định tượng cụ thể. 

Cùng uới các phương pháp phán tích hóa học chúng tôi còn giới 
thiệu một số phương phúp phân tích dụng cụ thông dụng trong nhóm 
phương pháp phán tích phố, phương phúp phân tích điện 0uà phương 
phúp sắc hỷ. | 

Trong một số phần cần tính toán, chẳng hạn như 0iệc xác định 
nồng độ cân bằng hoặc 0ã đường chuẩn độ lý thuyết (hai trong các 
nhiệm ouụ gquau trọng của hóa phân tích mà muốn. thực hiện chúng 
thường phải giải các đu thức có bậc rất cao), ngoài uiệc cung cấp cho 
- người đọc sác phương trình có bậc đây đủ uù có thể giải chúng khú 
đễ tùng bằng phương tiện từu học, chúng tôi cũng giá: thiệu các điều 
kiện cần thiết để có thể hạ bậc phương trình, gián giải nhanh các 
phương trình uới sai số chấp nhận được. 
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Ngoửi phần sử dụng chung, các chương 12, 13, 14, 18, 20 uà 31 
được oiết riêng cho sinh uiên ngành hóa hữu cơ, hóa lý (phục 0ụ cho 
chuyên đê “cúc phương pháp phán tích hiện đạU”).' 

Mặc ch đã cố gững hết sức, trong quá trình biên soạn không chể 
tránh khỏi các thiếu sót, rất mong nhận được các ý biến đóng góp 
của độc giỏ. _ 

Địa chỉ hiên hệ: Phòng Thí `. Hóa phân tích - Khoa Công 
nghệ Hóa học uà Dâu khi, Trường Đại học Bách bhoa - Đại học Quốc 
ta TP.HCM, 268 Lý Thường kiệt Q.16. 


bmoati: nguyenuanbk@ =.. 


Thạc sĩ - Giảng viên chính 
Nguyễn Thị Thu Vân 
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PHầN MỞ Đầu 


Chươrtg 1 


ĐẠI CƯƠNG VỀ HÓA PHÂN TÍCH 


1.1 NỘI DUNG VÀ YÊU CẤU CỦA HÓA PHÂN TÍGH 


Hóa học phân tích, hiểu theo nghĩa rộng, không những chỉ là 
khoa học về các PPPT định tính và định lượng các chất mà còn là 
khoa học về các phương pháp kiểm tra những quá trình hóa lý và kỹ 
thuật hóa học. 

Phân tích định tính (PTĐT) nhằm xác định sự hiện điện của các 
cấu tử (ion, nguyên tố hay nhóm nguyên tố) trong mẫu phân tích và 
đồng thời đánh giá sơ bộ hàm lượng của chúng: đa lượng, vị lượng, 
vết,.. PTĐT phần lớn đựa vào sự chuyển chất phân tích thành một 
chất mới nào đó có những tính chất đặc trưng như có màu, có cấu 
trúc tinh thể hoặc vô định hình, có trạng thái vật lý nhất định... 

Phân tích định lượng (PTĐL) có nhiệm vụ xác định chính xác 
hàm lượng của những cấu tử trong mẫu. Phương pháp PTĐL dựa trên 
phép đo các đặc tính hóa học, vật lý hoặc hóa lý của các chất hoặc 
của các phản ứng hóa học. Các phương pháp PTĐL bao gồm PPHH, 
PPVL, PhHL. 

Vai trò chủ yếu của hóa phân tích là PTĐL. Tuy nhiên trong 
thực tế muốn xác định hàm lượng một mẫu chưa biết thành phần rất 
phức tạp, vì sự có mặt của ion hay nguyên tế này thường cắn trở việc 
xác định cấu tử khác. Do đó, dù có yêu cầu hay không, với một mẫu 
chưa biết thành phân, phải tiến hành PTĐT trước để có thể chọn 
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được phương pháp định lượng thích hợp và cho kết quả chính xác. 
Các phương pháp PTĐT và định lượng cho phép xác định hàm lượng 
các nguyên tế riêng rẽ trong các chất phân tích được gọi là các PPPT 
nguyên tổ, để xác định các nhóm định chức được gọi là phán tích 
nhóm chức. 

Dựa vào các PPPT, người ta đã tìm ra những định luật hóa học 
quan trọng như định luật thành phần không đổi, định luật tỷ lệ bội, 
định luật tác dụng đương lượng, xác định được nguyên tử khối của 
một số nguyên tố, thành lập được công thức hóa học của rất nhiều . 
hợp chất... Hóa học phân tích tạo điều kiện thuận lợi .cho việc phát 
triển các môn khoa học tự nhiên như địa hóa học, địa chất học, 
khoáng vật học, vật lý học, sinh vật học, y học, hóa kỹ thuật, công 
nghiệp luyện kim.. và không chỉ thế, hóa học phân tích còn là cơ sở 
cho việc kiếm nghiệm hóa học trong nghiên cứu, sản xuất (kiểm tra 
nguyên liệu, bán thành phẩm, thành phẩm), xây dựng các phương 
pháp kiểm tra tự động các quá trình kỹ thuật... 

Vai trò của hóa phân tích ngày càng cao cũng có nghĩa là các yêu 
cầu đối với ngành và người làm công tác phân tích ngày càng khất 
khe hơn. Với ngành phân tích, phải luôn luôn phát triển hầu theo 
kịp đà phát triển của các ngành khác. Với người phân tích, do có sự 
tương quan giữa các ngành khoa học tự nhiên nên người phân tích 
phải có kiến thức về các môn toán, lý, hóa đại cương, hóa vô cơ, hóa 
lý và tin học để có thể nắm vững nguyên tắc của phương pháp và có 
thể đi sâu vào các phương pháp mới dựa trên các căn bản sắn có. 
Ngoài ra trong phần thực nghiệm, người phân tích cần có những đức 
tính như cần thận, kiên nhẫn, chính xác, sạch sẽ, trung thực và có 

khả năng phán đoán kết quả phân tích. 


1.2 PHẦN L0ẠI CÁC PHƯỞNG PHÁP PHÂN TÍGH (PPPT) 


Có nhiều cách phân loại các PPPT, trong đó phổ biến nhất là 
cách phân loại dựa vào bản chất (hay đặc điểm) của phương pháp 
hoặc dựa vào hàm lượng của cấu tử trong mẫu phân tích. 


1- Phân loại theo bản chất của phương pháp 


Khi phân loại theo bản chất của phương pháp, hóa phân Mếh bao 
gồm các phương pháp như sau: 
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Phương phéúp hóa học (PPHH) 

Dùng phản ứng hóa học để chuyển cấu tử khảo sát thành hợp 
chất mới mà với tính chất đặc trưng nào đó của hợp chất mới, ta có 
thể xác định được sự hiện điện và hàm lượng của cấu tử khảo sát. 

Ví dụ: trong môi trường ammoniae, với hàm lượng thích hợp Ni7? 
tham gia phản ứng hóa học với dimethyl glyoxim (ĐMG) cho xuất 
hiện tủa có màu đỏ son. Như vậy, khi cho dụng dịch DMG tác dụng 
với dụng dịch phân tích: 

- Nếu dung địch (DD) tủa đỗ son, kết luận có Ni” trong DD phân 
tích (định tính). 

- Tách và cân tủa ta xác định được hàm lượng Ni” trong mẫu 
(định lượng). 


Phương phép uột lý (PPVL) 

Phương pháp vật lý là các PPPT đùng để phát hiện hoặc xác 
định thành phần của chất cần nghiên cứu mà không cẩn phải sử 
dụng các phản ứng hóa học. Các phương pháp này có thể là các 
phương pháp dựa trên việc nghiên cứu các tính chất quang, điện, từ, 
nhiệt hoặc các tính chất vật lý khác. PPVL có một số ưu điểm so với 
các PPHH như có thể tách được các nguyên tế khó bị tách bởi PPHH, 
đễ áp dụng cho các quá trình tự động hóa 

Phương phúp hóo Ì$ (PPHL) 

Phương pháp hóa lý là PPPT dựa trên sự kết hợp giữa PPVL và 
PPHH: sau khi thực hiện phần ứng hóa học giữa cấu tử khảo sát và 
thuốc thử, dựa vào việc khảo sát lý tính của hợp chất thu được hay 
DD tạo ra để định tính hoặc định lượng mẫu. 

Mặc đù xuất hiện khá lâu sau các PPPT hóa học, các PPPT hóa 
lý lại được phát triển và hiện đại hóa. với tốc độ rất nhanh, được sử 
dụng ngày càng rộng rãi trong các phòng thí nghiệm nghiên cứu 
khoa học và trong cả các phòng thí nghiệm nhà máy, xí nghiệp. 
Nguyên tắc chung của phương pháp là dùng biện pháp thích hợp tác 
động lên đối tượng nghiên cứu và ghỉ nhận sự thay đổi các tham số 
hóa lý của đối tương nghiên cứu sau khi được tác động. Để quan sát 
và ghỉ nhận các tham số hóa lý đòi hỏi phải sử dụng các dụng cụ 
hoặc thiết bị khá tỉnh vi, phức tạp. Vì lý do này, các PPPT vật lý và 
hóa lý thường được gọi là PPPT dụng cụ hoặc gọi theo thói quen là 
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PPPT hóa lý. Các PPPT dụng cụ thường được chia thành các nhóm 
sau đây: (1) PPPT phổ nghiệm; (2) PPPT điện hóa; (3) PPPT sắc ký 
và (4) là các PPPT khác. | | 

Các phương pháp phổ nghiệm (PPPN) 

Các PPPN là các PPPT mà kết quả khảo sát có thể được biểu 
diễn dưới dạng phổ. Thuộc nhóm phương pháp này gồm có các 
phương pháp quang phổ (quang học) dựa trên sự nghiên cứu các phổ 
phát xạ, hấp thu và tán xạ ánh sáng. Phương pháp này còn bao gồm 
phương pháp khối phổ (phương pháp nghiên cứu các chất bằng cách 
đo chính xác khối lượng phân tử của chất đó) và phương phúp phổ 
cộng huởớng từ dựa trên sự tương tác của nguyễn tử, phân tử chất 
khảo sát với từ trường. 

Ngoài các phương pháp trên, nhóm các PPPT phổ còn bao gồm 
PPPT dựa trên việc đo chiết suốt khúc xạ của vật chất; PPPT hàm 
lượng các chất dựa trên sự đo độ phán cực do sự quay mặt phẳng 
phân cực của ánh sáng và phương pháp bếp đục là phương pháp dựa 
trên sự đo lượng ánh sáng do một huyền phù không màu hấp thu. 

Các phương pháp điện hóa (PPPH) 

Ngày nay đã có tới khoảng ba mươi PPPT điện hóa khác nhau 
mà cơ sở của phương pháp hoặc dựa trên các quy luật, hiện tượng có 
liên quan đến phản ứng điện hóa xảy ra trên ranh giới tiếp xúc giữa 
các cực và DD phân tích, hoặc dựa vào tính chất điện hóa của DD tạo 
nên môi trường giữa các điện cực, hoặc dựa trên các ứng dụng của 
phản ứng điện hóa. Nhiều tác giả đề nghị chia các PPPT điện hóa 
thành hai nhóm lớn: (1) nhóm các phương pháp dựa trên các quá 
trình điện cực và (2) nhóm các phương pháp không dùng các phản 
ứng điện cực. _ _ 

Các phương pháp thuộc nhóm một được chia thành hai phân nhóm: 


a) Phân nhóm gồm các phương pháp trong đó các phản ứng điện 
_ cực ở trạng thái cân bằng bao gồm phương pháp đo thế và chuẩn độ 
điện thế với dòng bằng không. 


b) Phân nhóm dựa trên sự điện phân (đòng khác không), bao 
gồm phương pháp volt - ampere, chuẩn độ ampere, chuẩn độ điện thế 
với dòng không đổi, phương pháp điện khối lượng đòng không đổi 
hoặc thế không đổi, phương pháp cực phổ cổ điển, cực phổ dòng xoay 
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chiều, phương pháp điện hóa hòa tan.. 

Các phương pháp không dùng phản ứng điện cực bao gồm các 
phương pháp điện dẫn và chuẩn độ điện dẫn, phương pháp xác định 
hằng số điện môi tương đối, phương pháp điện dẫn cao tần và chuẩn 
độ điện đẫn cao tần... 

Các phương pháp sắc ký (PPSK) 

Sắc ký là quá trình tách dựa trên sự chuyển địch của hỗn hợp 
phân tích qua lớp chất bất động ở trạng thái rắn hoặc trạng thái 
lỏng tẩm trên chất mang rắn (được gọi là pha tĩnh) và sự chuyển 
dịch đó được thực hiện bằng một chất lỏng hoặc chất khí có khả 
năng di chuyển (gọi là pha động). Các PPPT sắc ký cụ thể bao gồm 
nhóm sắc ký hấp phụ (rắn-khí, rắn-lỏng); nhóm sắc ký phân bố 
(lổng-lỏng, lỏng-khí), sắc ký trao đổi ion và sắc ký rây phân tử. Quá 
trình tách sắc ký có thể xấy ra trên cột hoặc trên mặt phẳng như 
giấy, bản mỏng. 

Phương pháp sắc ký TT sử dụng rộng rãi để tách những chất 
vô cơ và hữu cơ giống nhau về thành phần và tính chất, đặc biệt là 
có thể tách được các nguyên tố đất hiếm và những nguyên tố phóng 
xạ với hiệu quả khá cao. Ngoài khả năng tách, PPSK còn được dùng 
định tính và định lượng rất nhiều loại mẫu thuộc các lĩnh vực khoa 
học về công nghiệp khác nhau. 

Các PPPT hóa lý khác 

Ngoài các nhóm phương pháp trên, thuộc nhóm PPPT dụng cụ 
còn có PPPT phóng xạ đựa trên sự đo các bức xạ của các nguyên tử có 
hoạt tính phóng xạ, các PPPT nhiệt, PPPT nhiệt điện, PP ảo độ dẫn 
nhiệt, PP chuẩn độ nhiệt lượng và một số PPPT khác. 

Ưu điểm của các PPPT' dụng cụ là độ nhạy cao, tốc độ phân tích 
nhanh, lượng mẫu phần tích bé.. khi so sánh nó uới PPPT hóa học: 


Chỉ tiêu so sánh Phương pháp hóa học Phương pháp dụng cụ 




























Lượng mẫu Lớn (kém nhạy) Nhỏ (nhạy) 
Tính chọn lọc Không cap Cao 

Thời gian Chậm Nhanh 

Độ chính xác Chỉnh xác (") Ghinh xác (*) 
Dụng cụ Đơn giản, rẻ tiền Tấi tận, đắt tiền 


Người phân tích Trinh độ kỹ thuật cao. 
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(*) Nếu hàm lượng cấu tt trong mẫu khảo sát không guá bé, độ 
chính xác cúc bất hkỳ PPPT' nào cũng không thể uượt quá độ chính 
xúc của PPPT' hóa học. 

Phương pháp 0ì sinh _ 

Dùng để định lượng vết cấu tử dựa trên hiệu ứng của chúng với 
tốc độ phát triển của vi sinh vật, 

Phương phúp phân tích động học 

Phương pháp định tích và định lượng các nguyên tố đựa vào việc 
sử dụng các phản ứng xúc tác. Vì tốc độ của các phản ứng hóa học 
phụ thuộc vào nồng độ của các chất phản ứng nên đo tốc độ phản ứng 
có thể xác định nồng độ của chất phản ứng, PPPT động học có độ 
nhạy đặc biệt cao, gấp nhiều lần độ nhạy so với các PPPT khác (10 
- 10” uø/m]). 

Các phương pháp bhác 

Ngoài các phương pháp kể trên, còn một số phương pháp khác, 
chú yếu dùng cho PTĐIT, 

Phương pháp nghiền 

Mẫu phân tích và thuốc thử rắn được nghiền trong cối sứ; 
nguyên tố cần tìm được phát hiện dựa vào sự tạo thành các hợp chất 
đặc trưng có màu sắc hay có mùi khác nhau. Ví dụ, nghiền mẫu ban 
đầu với KSCN, nếu thấy xuất hiện màu đỏ máu tức là mẫu chứa các 
hợp chất của Fe" còn khi nghiền hóa học acetat với Naz;5Ơ sẽ có mùi 
giấm đo acid acetic sinh ra. | 

Phương pháp nhỏ giọt : _ 

LPPT dựa vào hiện tượng mao dẫn và hấp phụ. Các phản ứng 
được thực biện trên các tấm sứ, thủy tỉnh hoặc giấy lọc. Khi sử dụng 
giấy lọc, chất lỏng thấm vào giấy còn hợp chất màu được tạo thành. 
bị hấp phụ ở một phần nhỏ của giấy lọc làm tăng độ nhạy của phản 
ứng. Ví dụ, để xác định ion Mn”, người ta chấm một giọt DD phân 
tích lên tờ giấy lọc và cho vết ẩm bão hòa với hơi amoniac. Thêm 
một giọt DD benzidine trong acid acetic. Mn(OH); tạo thành được 
oxy hóa thành Mn(OH)s và Mn(OH)„ nhờ 0xy của không khí. Ở pH5, 


các hợp chất này oxy hóa benzidine và tạo thành màu xanh của xanh 
benzidine, 
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Phương pháp thử nghiệm ngọn lửa 
Một số kim loại phát ra bức xạ có màu đặc trưng khi được. đốt 
trên ngọn lửa xanh của đèn khí. Ví dụ: 
Na: lửa vàng Ca: lửa đỏ gạch 
K: lửa đỏ tím Ba: lửa đỏ lục 
Phương pháp soi tinh thể dưới kính hiển vi 
Dùng kính hiển vi có thể phân biệt được các dạn“ tính thể của 
các hợp chất khác nhau như: 
Phân biệt 5rOrOx¿ với BaCrOx 
Phân biệt Cu5O¿ với Ba5O¿ 
nhờ tỉnh thể của chúng có cấu trúc khác nhau đặc trưng 
Phương pháp điều chế ngọc borax hay phosphate 
Một số oxyt kim loại có thể tạo hợp chất với borax hay Bế 
có màu đặc trưng dưới ngọn lứa tính °xy hóa/khử hay ở trạng thái 
nóng/nguội. Ví dụ: 
Cu-Borax dạng ngọc màu xanh đậm khi nguội. 
Mn-Borax màu tím ở ngọn lửa oxy hóa 
2. Phân loại theo lượng mẫu phân tích hay kỹ thuật phân tích 
Tùy hàm lượng của cấu tử trong mẫu và tùy PPPT, lượng mẫu 
phân tích cũng khác nhau. Ta phân biệt: : 
Phân tích thô 
Dùng dụng cụ cỡ ð0-500ml và tách chất rắn khôi chất lỏng bÑIIp 
cách lọc. Lượng mẫu sử dụng từ 1-10 g hay 1-10 ml 
Phân tích bán vỉ tượng 
Dùng dụng cụ < 50ml và thường tách chất rắn khỏi chất lỏng bằng 
cách ly tâm. Lượng mẫu sử dụng từ 10” - 1g hay 10” - 1ml. 
Phân tích oi lượng _ 
Dùng dụng cụ < 1m] và thường dùng cách quan sát LẠC: kính 
hiển vi hay dùng phản ứng giọt Lượng. mẫu sử dụng từ 10”Ê - 10g hay 
10- 10” ml. 
Phân tích siêu Uỉ lưng 
Phân tích dưới se: hiển vi điện tử và môi trường đặc biệt với 
lượng mẫu sử dụng < 10 g hay < 10” mi. 
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Phân tích bán vi lượng ngày càng phát triển vì dùng ít mẫu, kỹ 
thuật tương đối đơn giản, có thể dùng trong phòng thí nghiệm hay 
nơi sản xuất. Phân tích vi lượng và siêu vi lượng đòi hỏi những điều 
kiện thực nghiệm nghiêm ngặt hơn. 

1.9.8 Phân loại theo hàm lượng chất khảo sát 


Phân tích đa tượng 

Bao gồm phân tích lượng lớn với hàm lượng chất khảo sát 0,1-100% 
và phân tích lượng nhỏ (hàm lường chất khảo sát 0,01-0,1 %). 

Phân tích u¡ lượng 

Còn gọi là PPPT oết, khi hàm lượng chất khảo sát < 0,01 %. 

Ngoài các cách phân loại nói trên, người ta còn phân loại các 
PPFPT theo trạng thái chất khảo sát. Theo cách phân loại này, ta có 
phân tích lối ướt (mẫu phân tích ở đạng DD) hoặc “ tích lối khô 
(mẫu phân tích ở trạng thái rắn). 


1.3 CÁC LOẠI PHẲN ỨNG HÓA HỤC DÙNG TRONG HÚA PHÂN TÍCH: 


Những biến đổi hóa học kèm theo sự thay đổi thành phần hóa 
học, cấu tạo của các chất và được dùng trong hóa phân tích để PTĐT 
hoặc PTĐL gọi là những phản ứng phản tích. Ngoài hai nhiệm vụ 
chính nói trên, những phản ứng phân tích còn được sử dụng để hòa 
tan, chuyển đang oxy hóa hoặc dạng khử, tách các nguyên tố hoặc 
hợp chất của chúng, che các nguyên tố ngăn cản sự xác định và giải 
che các nguyên tố đang ở dưới dạng bị che.. 

1- Các loại phản ứng dùng trong hóa phân tích 
Các loại phản ứng dùng trong hóa phân tích có thể được chia 
thành hai nhóm chính: 

Phản ứng oxy hóa khử 

Phản ứng oxy hóa khử là phản ứng trao đổi điện tử giữa đôi oxy 
hóa/khử, thường được dùng trong hóa phân tích để: | 
1- Định tính: 


2Fe''t+2I —x» 2Fe”' + I„Ï 
lạ xuất hiện làm xanh giấy tẩm tỉnh bột 
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2- Hòa tan: | 
3Cu + 8HNO; —>  3Cu(NO¿); + 3NOT + 4H;O 
_NO+1⁄2O; —> NO,† khói nâu 

đ- Định lượng: 


MnOx + 5Fe”+8H' —> Mn”" + BFe” + 4HạO 
(sử dụng DD MnO„' có nồng độ biết trước để xác định DD Fe” có 
nồng độ chưa biết hoặc ngược lạ?) 
Phản ứng trao đổi tiểu phân 
Phản ứng trao đổi tiểu phân là tên gọi dùng chung cho phản ứng 
acid-baz, phản ứng tạo tủa và phản ứng tạo phức. 


Phần ứng acid - baz: Phản ứng trao đổi H giữa đôi acid/baz, 
dùng trong hóa phân tích để: 


1- Xác định tính acid hay baz của DD bằng cách đo pH. 
2- Hòa tan mẫu: 
CaCOs+2HCl ——> CaClạ + CO;,T + H;ạO 
3- Định lượng: 
HCI + NaOH —> NaOl + H;ạO 
Phản ứng tạo tủa: Phản ứng trao đổi ion để tạo thành hợp chất 
ít tan, được sử dụng để: 
-1- Định tính:. | 
Agh+Í ` —> Agll vàng 
2-.Tách nhóm: _ 
Ag", Pb?*, Hgy” + HƠI —+ AgCLỶ, PbC‡; Ý, Hg;Cl;L 
38- Định lượng: | 
| 8O +Ba” —> BaSO,} 


Phản ứng tạo phức: Phản ứng kết hợp ion để tạo phức chất dễ 
tan. Đùng: 


1- Định tính: : 
Ee“°+nSCN_ —> [Fe(SCN),lỞ”"" đỏ máu 


hftp.//tieulun.hopto.org 





20 CHƯƠNG † 


2- Định lượng: : 
.Ca”+HạY” —+> CaY” +2H' 
_ #j- Hòa tan: 
AgCH + 2NHẠOH —> [Ag(NHạ);]' + Cl + 93H;O 

4- Che cấu tử dưới dạng phức bền: 

+LoạiN”: — NỈ”+4CN - —> [N(CN,# 

+ Để tránh tạo tủa CuS vì: 

[CuNHạ]°+H§S 4œ CuS 
Đ~ CHải che (trả các lon bị che về trạng tái tự do): 
9Ag'+[N(CNMI?” — + 2[Ag(CNs]Ï +Nt 

Ngoài các acid 0à baz, DD của nhiều muối cũng có tính qcid 
hoặc tính hiểm. Nếu dung môi là nước, giữa những ion của muối uới 
những ion của nước sẽ xảy ra phản ứng tương tác gọi là sự thủy 
phân. Quá trình thủy phân thường là quá trình thuận nghịch. Ví dụ: 

Ba(CH;ạCOO» + 2HO => CH;COOH + Ba?” + 20H: 

NHCI + HO => NHẠOH + H' +CT 
Alạ5a + GHaO <=> 2AI(OH)»; + 3H;S | 

Theo nghĩa rộng, sự thủy phân là phản ứng tương tác giữa 
những chất khúc nhau (muốt, hidrudf?”, hợp chốt chúa oxy,..) Đới 
những ion của nước, hèm theo sự phá hủy cân bằng điện ly của nước 
0à làm thay đổi pH của DDÀ Trong hóa phân tích, các phủn ứng thủy 
phán được sử dụng để: 


j- Tạo tủa hidroxid: một số thuốc thử như (NH¿bCO, (NHạ¿hS, 
NAaCH;COO, đễ bị thủy phản tạo thành ion hiroxyL tự do, tạo cho 
DÀ có các giá trị phÏ xác định. Người tu sử dụng các hidroxyl tự do | 
sinh ra để tạo tủa bidroxid nhiều cation bằng DD nước của cúc muối 
thủy phân kể trên. 


3- Tách các chất ra bhối nhau dựa bào mức độ ty. pin hhúc 
nhưu của các chất khúc nhu. 


J- Phúi hiện cúc muốt qmmont Dị thủy phôn tạo thành qmoniac tự do. 


Œ) Hulrua canh là hợp chất của kim loại kiểm hoặc kiểm thổ với hidro - ví dụ: NaH, 
CnHạ. 
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| ` 
4- Phút hiện các ton mà muối của chúng khí thủy phân tạo 
thành các hợp chất không tan. Ví dụ: BeCla khi thủy phân tạo thành 
BaeO¿Cl;. 
2- Yêu cầu đối với thuốc pH dùng trong hóa học phân tích 


Độ tỉnh khiết 

Độ tỉnh khiết là khái niệm đùng biểu diễn hàm lượng hợp chất 
chính X trong thuốc thử. Tùy vào hàm lượng này, người ta phân biệt: 

1- Hóa chất kỹ thuật với X < 99 % 

9- Hóa chất tinh khiết (P) với 99,0 % <X < 99,9 % 

3- Hóa chất tỉnh khiết phân tích (PA) với 99,90 % <X < 99,99 % 

4- Hóa chất tinh khiết hóa học với 99,990 % < ÄÃ < 99,999 % 

5- Hóa chất tỉnh khiết quang học hay đặc biệt với 

99,9990%< X< 99.9999 %.. 

Tính chọn lọc 

Thuốc thử phải có tính chọn lọc Chay đặc hiệu) cao đối với cấu tử 
khảo sát X, nghĩa là thuốc thử chỉ tác dụng với cấu tử X mà không 
tác dụng với các cấu tử khác đồng hiện diện trong mẫu. Ví dụ, hồ 
tỉnh bột là thuốc thử có tính chọn lọc đối với lod. 

Tính nhạy 

Thuốc thử phải nhạy, nghĩa là có khả năng phát hiện cấu tử 
khảo sát X khi X hiện điện trong mẫu. với hàm lượng thấp. Tính 
nhạy của thuốc thử có thể được biểu diễn theo một trong hai khái - 
niệm là giới hạn phát hiện hoặc độ loãng giới hạn. : 

Giới hạn phát biện: Giới hạn phát hiện là lượng tối thiểu của X 
(ng/m]) mà thuốc thử phát hiện được. Ví dụ, giới hạn phát hiện Cu” 
bằng NHẠOH là 4ng/ml, giới hạn phát hiện Fe°* bằng SƠN là. 
0,25ug/ml,.. Giới hạn phát hiện còn có thể được biểu diễn bằng nồng 
độ giới hạn hay nông độ tối thiểu. . 

Độ loãng giới hạn: Độ loãng giới hạn là thể tích mm môi tối đa 
(ml) dùng để hòa tan 1g cấu tử X mà vẫn còn có thể phát hiện được X. 

Ngoài các điều kiện chưng kể trên, thuốc thử đùng để pha các 
DD có độ đúng cao (gọi là DD chuẩn) còn phải đảm báo thêm các 
điều kiện sau: 
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1- Trơ đối với môi trường 

3- Ở dạng vụn, bột để có thể cân được lượng chính xác đến 1 mg 

hay 0,1mg. 

3. Có phân tử lượng lớn để giảm sai số khi cân. 

Các hóa chất thỏa mãn được đồng thời các điều kiện trên được gọi 
là bóa chất chuẩn gốc. Các hóa chất chuẩn gốc thông dụng có thể kể: 
KsCr;zO;, (COOH);.2H:O, AgNO¿, Na;H;C¡oH;zO¿N:.2H:O (PDTHÀ)... 
Mặc dù có một số hạn chế, đôi khi người ta cũng dùng Na;COa khan, 
NaCl... với vai trò của hóa chất chuẩn gốc. 

8- Yêu cầu đối với các phản ứng trong hóa học phân tích 

Phản ứng giữa cấu tử X cân xác định với DD thuốc thử © phải 
hội đủ các yêu cầu sau đây: 

1- Xảy ra tức thời; 

2- Xây ra hoàn toàn theo chiều mong muốn; 

3- Có hệ số xác định và cho sản phẩm có thành phần xác định; 

4- Có dấu hiệu đặc trưng để nhận biết lúc phản ứng chấm dứt. 


1.4 CÁC GIAI ĐOẠN CỦA MỘT PPPT 


Một quá trình phân tích thường b 8o = các giai đoạn sau đây: 
1- Giai đoạn chọn mẫu 


Mẫu phân tích có thể là các nguyên liệu, nhiên liệu, bán thành 
phẩm hoặc thành phẩm, có thể đóng gói hoặc không đồng gói. ở 
dạng nguyên liệu có quặng mỏ, đất đá... Nhiên liệu có than, dầu mỏ... 
Bán thành phẩm hay thành phẩm rất đa dạng bao gồm ởóø chất 
(NaOH, Na;CO;, Na;SO¿, NH¿CIL,.), sản phẩm hóa học (xà bông, kem 
đánh răng, DD mạ,..), tực phẩm (rượu, bột ngọt, đường, nước chấm,,.. 
dược phẩm, được liệu (dịch truyền, vitamin... 


Giai đoạn chọn mẫu rất quan trọng vì từ kết quả phân tích một 
lượng mẫu giới hạn, ta phải kết luận về chất lượng của lô lớn. Do đó 
_ lượng mẫu phân tích phải được chọn đúng cách mới bảo đấm tính 
chất đại diện của lô hàng. Nếu không, việc phân tích chỉ gây hao tổn 


vũ ích, đôi khi với kết luận sai . dẫn đến những nguy hại trầm 
| trọng. 
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Mẫu phân tích được chọn từ lô đóng gói hay không đóng gói theo 
trinh tự sau: 

1- Chọn mẫu riêng: mẫu riêng được chọn ngẫu nhiên một số đơn 
vị bao gói (nếu lô đóng gói) hay từ một số vị trí khác nhau trong lô 
không gói (đã được trộn khá đồng nhất). 

2- Chọn mẫu ban đầu: mẫu ban đầu là mẫu đại diện được chọn từ 
các đơn vị đóng gói hay các vị trí khác nhau của mẫu riêng (không 
đóng gói). Tổng lượng mẫu ban đầu được gọi là mẫu chưng. | 

3- Chọn mẫu trung bình thí nghiệm: mẫu chung được nghiên 
nhỏ, rây với cỡ hạt phù hợp với PPPT và trộn đều. 

Mẫu trung bình thí nghiệm được chia làm ba phần bằng nhau: 
nơi giao hàng giữ một phần, nơi nhận hàng giữ một phần và phần 
còn lại nơi phân tích giữ. Mỗi phân đủ tiến hành tất cả các thí 
nghiệm cần thiết với mỗi thí nghiệm làm ba lần. 

Nếu mẫu chung không đủ lớn để tạo mẫu trung bình thì tăng độ 


`. lớn của mẫu ban đều hoặc tăng số mẫu riêng. Nếu mẫu chung quá 


lớn có thể giảm mẫu đi bằng cách loại bót nhiều lần, mỗi lần giảm 
phân nủa theo nguyên tắc xen Rẽ (trỏi mẫu chung lên hhay tròn hoặc. 
_ puông thành lớp mỏng, chía làm 4, 8 hoặc 16 phần. Lấy cúc phần 
trong các ô có cùng sổ chấn hoặc cùng có số lễ, chuyển sang khay 
khúc uà tiếp tục thực hiện uiệc loại bới mẫu chung bằng phương 
pháp như trên). 
2. Giai đoạn chuyển mẫu thành DD 

Dạng mẫu thích hợp cho đa số PPPT là: dạng DD. =ơ hai cách 
chuyển mẫu hoàn toàn thành đạng ÚD phân tích. 

Phương phúp tới 

Mẫu được hòa tan trong dung môi thích hợp. Dung môi có thể là 
.. nước cất (hòa tan NaCl, KNGa, NazCO2.. ), DD acid hay DD baz với 

: nông độ thích hợp: 

_ - Dung dịch HƠI: được sử dụng để hòa tan mẫu CO¿7”, PO¿”, 
S0; va 

- Dung dịch HNO¿: dùng hòa tan Phổ, Bi¿5;, AsaSa, Cu5, Hg;5Oa, 
các loại hợp kim... | 
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- Dung dịch H;ạSO¿ đậm đặc 200”C: đây là chất oxy hóa mạnh, có 
thể hòa tan các loại thép không gỉ. 

- Dung dịch HE: hòa tan SiIOs”~, SiO;, H;SiOa. 

. Phương pháp hhô 

_ Nhiễu hợp chất của AlzOs, FesOạ, T¡O›, CrạO¿, ZrO;... khó tan 
trong các dung môi trên. Ta chỉ có thể chuyển chúng sang đạng DD 
bằng cách nung khô chúng với hóa chất rắn như: NaOH, NazCOx, 
Kạ5¿O¿, Na¿O;, NazB,O; ở 500-1000°C trong lò nung. Mẫu và chất 
nung được chứa trong chén bằng Pt hay Ni Cấu tử được chuyển 
thành muối để tan, sau đó được hòa tan bằng dung môi thích hợp. 

Dù chuyển mẫu thành DD theo phương pháp nào, cũng phải bảo 
đảm các yêu cầu như không được làm mất mẫu trong quá trình hòa 
tan; không làm bẩn mẫu (đưa thêm cấu tử lạ) khi hòa tan.. 

ở- Chọn phương pháp thích hợp và thực hiện phản ứng 

Phương pháp thích hợp là phương pháp có độ nhạy, độ chọn lọc, 
tốc độ phân tích cao và cho kết quả gần với kết quả thực. Sau khi 
chọn được phương pháp thích hợp, thực hiện phản ứng giữa DD mẫu 
phân tích và thuốc thử theo những điều kiện xác định. Quan sát các 
dấu hiệu đặc trưng xuất hiện khi phản ứng xảy ra (định tính) hoặc 
đo thể tích hoặc cân khối lượng hợp chất tạo ra (định lượng). 

4- Kiểm chứng kết quả và xử lý kết quả phân tích _ 

Đối với PTĐT, người ta có thể kiểm chứng lại các kết quả bằng 
những phản ứng đặc hiệu khác. Nếu là PTĐL, người ta tính kết quả 
phân tích dựa vào các dữ kiện ghi nhận được và biểu điễn kết quả 
phần tích theo các yêu cầu của phương pháp thống kê. 
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NHẮC LAI MỘT SỐ KIẾN THỨC 
CÂN CHO HÓA PHẦN TÍCH 


2.1 DUNG DỊCH - NỒNG ĐỘ DUNG DỊCH 


L- Định nghĩa 

Dung địch (DĐ) là hệ đồng thể do sự phân tán của phân tứ hay 
ion, bao gồm hai hay nhiều chất mà thành phần của chúng có thể 
thay đối trong một giới hạn rộng. Hệ gồm chất phân tán (chất tan) 
đạng rắn, lỏng, khí (R, L, K) và môi trường phân tán (dung môi) 
cũng có thể ở dạng R,L, E. 

Tùy trạng thái tập hợp của chất tan và dung môi, ta có các loại 
DD R/R như hợp kim, DD R/L như đường trong nước, DD L/L như 
rượu trong nước, DD R/E như bụi trong không khí và DD L/K như 
sương mù... Trong hóa phân tích, hai loại DD thường gặp phổ biến 
nhất là DD H/L hoặc L/L, 


2. Nồng độ của DD 

Cách biểu diễn nông độ của DD 

Nông độ DD phụ thuộc vào lượng chất tan có trong một lượng 
đụng môi xác định. Người ta phân biệt: 

- DD loãng: lượng chất tan chiếm tỷ lệ nhỏ 

: DD đậm đặc: lượng chất tan chiếm tỷ lệ lớn 

- DD bão hòa: DD chứa chất tan tối đa (ở C, P xác định) 
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- DD quá bão hòa: được tạo thành khi đun nóng DD bão hòa 
trong sự hiện diện của chất tan và làm nguội từ từ DD thu được. 
Trang thái quả bão hòa là trạng thái kém bền, chỉ cần lắc, khuấy 
hay thêm một ít tính thể chất tan, lượng chất tan dư trong DD sẽ lập 
tức tách ra trả về trạng thái bão hòa bền vững. -° 

Nông độ của DD thường được biểu diễn thông qua các đại lượng: 

m(g): khối lượng chất tan (có phân tử khối A#) 

q(g): khối lượng dung môi 

V,(mì): thể tích chất tan 

V(ml). thể tích DD nhận được khi hòa tan mí(g) chất tan hay 
V„(m]) chất tan vào g(Íg) dung môi 

d(g/ml): khối lượng riêng của DD tạo bởi mí(g) chất tan và qíg) 
dung mỗi, 

Các loại nồng độ được sử dụng trong hóa phân tích thường là các 
nồng độ sau đây: 

Độ tan là lượng chất tan trong DD bão hòa ở tC và P nhất định, 
thường biểu diễn bằng số gam chất tan/100g dung môi: ằ 


s$S= “”*.100 (2.1) 


Nắng độ khối lượng bay nồng độ g1: biểu điễn số gam chất tan 
_ có trong 1 lít DD: 


Cạn = C`-1000 29 
g1 ` (2.2) 


Độ chuẩn: Khi nồng độ khối lượng dùng biểu diễn số gam hay _ ` 


miligam chất tan trong 1ml DD, người ta gọi nồng độ đó là độ chuẩn, 
ký hiệu bằng chữ 7: 


rà TT. 2.3 
m1, V { ) 
_ 


Nồng độ phần trăm: Có ba cách biểu diễn nồng độ phần trăm: 
% (khối lượng Í khối lượng): biếu điễn số gam chất tan/100g DD: 
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LÀÀ¡k/êisgikoai labilt diệt hoá Ái ác lào hoá titggji is huyệt BadấbdtuliigtskiEbbiccGDE RERDDDDDD CD GGOAEG Lộ.) 
mm 


CM(KLIKL) = 
m+q 


% (khối lượng (thể tích): biếu diễn số gam chất tan/100 mì DD: 


100 (2.4) 


C%(KLITT) = 100 _(9.4a) 


% (thể tích / thể tích): biểu điễn số miMlit chất tan/100 mì DD): 
CWM(TT/ITT) = 100 | (2.4h) 
Nông độ phần triệu ppm (pdr‡ per militon): biểu diễn khối lượng 
chất tan chứa trong 10” lần khối lượng mẫu có cùng đơn vị: 
?pom = 1g chết tan|100g - hay 1000 kg mẫu 
= '1 mg chất tan (1090 mg hay 1 bg mẫu 


C(ppm) = ———10 (2.5) 
q 


Nếu mẫu ở dạng lỏng 0à có nồng độ chất tan bé (DD loãng) uà 
nếu dung môi có đ, = 1 túc d = 1, 1 ppm = Ì mạ chất tan |1 kg huy 1 
lít DD. Nông độ phân triệu bây giờ trở thành một loại nông độ khối 
lượng (mg Ù). 

Ngoài ppm, để biểu diễn nông độ các DD loãng hơn, người ta 
côn sứ dụng ppb (nông độ phân tÙ); ppt (phần ngàn của tÍ). 

Nồng độ mol: một nồng độ được sử dụng khá phổ biến là nồng 
độ mol, ký hiệu Cự, biểu diễn số moi chất tan/1 lít DD: 


(2.6) 





Nồng độ moÌan: biểu điễn số mol chất tan/1000 gam dung môi: 


_ 1000 (2.7) 


„ M 4 


Nồng độ phân mơi: tỷ số giữa số moÌ của cấu tử ¡ (,) trên tổng 
- số mol của các chất tạo thành DD được gọi là nồng độ phân mol Ñ;: 


h, | 
N, ST (2.8) 


htfp://tieulun.hopto.org 


28 | CHƯNG 2 





Nông độ đương lượng: để biểu diễn số đương lượng chất tan 
trong 1 lít DD, người ta sử dụng nồng độ đương lượng Cy. 

Đây là nồng độ được sử dụng nhiều nhất trong hóa phân tích để 
Tin (2.9) 
với # là đương lượng gram của chất tan, 


tính toán với: CN 


Đương lượng: đương lượng của một nguyên tố hay một hợp chất 
là số phần khối lượng của nguyên tố hay hợp chất kết hợp hay thay 
thế vừa đủ với một đơn vị đương lượng (có giá trị bằng 1,008 phần 
khối lượng của Hạ hay 8 phần khối lượng của O;), hoặc một đương 
lượng của một nguyên tố hay hợp chất khác. 

Đương lượng của một nguyên tố: Nguyên tố X (nguyên tử khối 
Mx) trong các hợp chất sẽ có đương lượng gram Øxy = A#w/n với n là 
hóa trị của X trong hợp chất. Ví dụ nguyên tế N có đương lượng Ðy 
bằng 14/1 trong N;O, bằng 14/2 trong NO, bằng 14/3 trong NạO¿, 
bằng 14/4 trong NO; và bằng 14/5 trong N;ÒO;, 


Đương lượng của một hợp chất: Hợp chất AB (phân tử khối Map) 
có đương lượng gram Đạz = Maz/n với n là số đơn vị đương lượng 
tham gia phản ứng, thay đổi theo từng phản ứng mà AB tham gia: 

1- AB là chất oxy hóa hay chất khủ: đương lượng của AB là lượng 
AB có khả năng cho hay nhận 1 mol điện tử. Do vậy, n là số điện tử 
trao đổi ứng với 1 mol. Ví dụ: 









MÌ uc 5. 
Đột -Muo/ Í 
: Đẹ:ca M3 
Enazszoa M/1 
/a 


LlRU, 

* 

¬ 

*) 

R 
II HỊH 










l 1| 





Fe(SOj)a + 2e ——> 2FeSO, | Đ rasoa M1. 
| M 


Elruz 8 CHI13 





2- AB là acid hay baz: Đương lượng của AB là lượng AB có khả 
năng cho 1 mol H” hay 1 mo] OH. Như vậy, n là số ion H* hay OH” 
có trong I mol chất (thực sự tham gia phần ứng). Với các phản ứng 
trung hòa hoàn toàn: 
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Đhec| = MT; DH, so, = Mứ2; PO, = M1/3 
Đxaon =M/1j Đẹz\oạ,= M2, Đụn =M/1; Đyạcọ, = M2 


d- AB là hợp chất ion (hay muối): đương lượng của AB là lượng 
AB có khả năng trao đổi với 1 mol ion mang điện tích 1+ hay 1-: 
Đ Bao, " M2; ĐNaCl = M1; ĐpasO, = M2; ỨP,(SO¿)s = M/6 


4- AB là phúc chất: Nếu AB là phúc chất [ML,]"” tạo thành bởi 
lọn kiní loại M°' (thường là nguyên tố kim loại chuyển tiếp, tức có 
phụ tầng d chưa lấp đẩy điện tử) với các ligand L (nguyên tế hoặc 
nhóm nguyên tố có các electron tự do) theo phản ứng: 


M+xL —>- [ML,]IP 


Đương lượng của phúc hoặc các thành phần của phúc được xác 
định giống đương lượng của muối hoặc hợp chất ion. 
Víidụ:  Cu”+4NHy —> [Cu(NHạx]” 


Đ.,=M/⁄2, Đyụ =M/⁄4=2M;, Ð = M⁄2 


[Cu(NHa)|?? 
Nông độ của DD sau bhìi pha trộn 
Trộn DD a% với DD b% (của cùng một chất) sẽ được DD c #$b VỚI 
a>ec >b nếu a>b. 
Tỷ lệ pha trộn được xác định bằng quy tác đường chéo: 


AC „(e)= = Tạ " - 
lạ tị == Ð= . (2.10) 


Z/ N 
b (a-c) = 
Liên hệ giữa một số nông độ thông " 
m _ 1000 . _m 1000. _ 


Từ Cư “M_ , , 


V ỨN=5 Y —x100, ta có: 








Cụ = = Cụ. MÏ = Gn.Ð 


_Các nồng độ còn lại, dựa vào định nghĩa, có thể mái đổi rất 
dễ mẽ từ “ độ này sang nồng độ kia và ngược lại: 
C%x10d C%⁄x 10d.- 


Cự MÔ CNTTp 


| | C 
nÉỮmu hay Cụ =—T” 


lÌ 


_Ấy 
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1000 1000 100 


3j- Hoạt độ _ | 

Nếu chất tan trong DD hiện diện dưới đạng ion và nếu DD đồng 
thời hiện điện nhiều ion thì giữa chúng có lực tương tác H làm cho 
khả năng hoạt động của các lon thay đổi theo chiều hướng giảm đi. 
Lúc đó trong DD, lon không còn hiện diện với nồng độ thực e mà 
xem như hiện diện với nồng độ hiệu dụng a (còn gọi là hoạt độ) với: 


ø=f.c 
ƒ là hệ số hoạt độ, thay đổi theo lực tương -tác (lực lon) ụ với: 
lx b 
H = =2 .C;, 
= | + 
với C¿ Z; là nông độ và điện tích của ion ¡ trong DD. 


Sự Chay đổi của ƒ theo h được biểu điễn bằng các công thức thực 
nghiệm (bảng 2.1) hoặc có giá trị gần đúng nêu trong bảng 2.3. 


Bảng 2.1: Công thức thực nghiệm dùng tính hệ số hoạt độ ƒ khi DD 
có tực ton 4L khác nhau 





h - hệ số hiệu chỉnh. 


Bảng 32.2: Các giá trị gắn đúng của hệ số hoạt độ ƒ khí DD có lực ion 
khúc nhau 
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Ví dụ: Tính hoạt độ của DD KCI và của KY, CL trong nước có 
C=0,01M 


KCI —> KÌử+CT 
ụ = G27 = sI0,01x(+1Ÿ +0,01x(—1)”] = 0,01 


u<0,02 = lgƒ =—0,5x1 x4/0,01 = —0,05 = ƒ = 0,89 
Øgc¡ = đự+t = đc¡—- = 0,89x0,01 = 0/0089 M 
1- Nếu DD loãng th =0 —ƒ= 1 >da=ec 
9- Hoạt độ thường được ký hiệu bằng dấu ( 
3- Trong hóa phân tích, các nông độ được sử dụng thường không 


lớn, điều này làm cho ƒ tiến khú gần đến 1. Trong các Chương : sau, để 
đơn giản hóa uiệc tính toán, ƒ thường được lấy = 1. 


2.2 CÂN BẰNG HÚA HỌC - ĐỊNH LUẬT TÁC DỤNG KHỐI LƯỢNG 


Khi cho các chất tác dụng với nhau, có những phản ứng hóa học 
xảy ra hoàn toàn, nghĩa là toàn bộ các tác chất phản ứng hết với 
nhau để tạo thành sản phẩm, ví dụ: 


2Hạ + O; — 2HạO 
Trong thực tế, đa số các phản ứng thường gặp lại là thuận 
nghịch, nghĩa là các phản ứng không diễn ra đến cùng mà chỉ diễn 
ra đến trạng thái cân bằng, trong đó có sự tồn tại song song giữa sản 
phẩm và tác chất. Ví dự: 
Ha + lạ == 2Hi 


Theo định luật tác dụng khối lượng, tỷ số giữa tích hoạt độ sản 
phẩm trên tích hoạt độ tác chất là một hằng số, được gọi là hàng số 
cân bằng EK 

Định luật tác dụng khối lượng áp dụng cho phản ứng thuận 


nghịch tổng quát: (® 
aA + bB SE dD + eE — (a) 
hị L | 
K6... (9.11) 
(A0) 
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eờ.ccT-—==-———T——_——~-..-~—-————... 


Nếu DD loãng: 


— [DIIEF 


= (2.11a) 
[Alf.LB} ' 


Hằng số cân bằng K cho biết phản ứng đã chọn diễn ra với mức 
độ nào: # càng lớn, phản ứng thuận (1) càng chiếm ưu thế và ngược 
lại É càng nhỏ, phản ứng nghịch (2) càng chiếm ưu thế. Tuy nhiên, 
vì cân bằng đạt được là cân bằng động rên khi có sự thay đổi của 
một trong số các yếu tố: nồng độ, áp suất, nhiệt độ thì cân bằng sẽ bị 
thay đối gọi là sự dịch chuyển cân bằng. Sự dịch chuyển này được xác 
định theo nguyên lý Le Châtelier (khi có các yếu tố bên ngoài như 
nhiệt độ, áp suất,... tác động lên hệ, cần bằng sẽ dịch chuyển theo 
chiều chống lại sự thay đối). | 

Phương trình (2.11a) chỉ hoàn toàn nghiệm đúng đối với DD lý 
tưởng. Với các DD thực, phương trình này có thể áp dụng khá đúng 
đối với các chất không điện ly hoặc các chất điện ly yếu trong các 
DĐ nước loãng và hoàn toàn không thể áp dụng đối với các chất điện 
ly mạnh (kiểm, acid mạnh, muối) hoặc các chất điện ly yếu trong các 
DD đậm đặc có đụng môi là nước. 

Nếu trong cân bằng (a), các chất A, B, D ,k còn tham gia ào 
các phủn ứng phụ khúc thị [A}, [BỊ, (DỊ, [E] chỉ bằng một phần của 
tổng nông độ ở tốt củ cúc dụng của A,B,D,E được ký hiệu lần lượt là 
A1, LB), LDÌ] LB]. Giaa [AI uà FA'], [B} oà [B}],.. sẽ liên hệ uới nhau 
bởi các hệ số biểu thị únh hưởng của các cân bằng phụ tớt nồng độ 
cắn bằng của A, B,D, E. 

Các giá trị hằng số cân bằng cho bởi các sổ tay hóa học, hóa lý, 
hóa phân tích.. thường đã bể luôn nồng độ của nước khi nước đóng 
0ä trò dung môi ([HạO = 1)) 


2.3 ĐỊNH LUẬT TÁC DỤNG ĐƯƠNG LƯỢNG 


Định luật tác dụng đương lượng được Danton phát biểu như sau: 
rong một phần ứng hóa học, số đương lượng của các chết thơm gta 
phủn ứng phải bằng nhau. Nói cách khúc, trong một phủn ứng hóa 
học, một đương lượng của chất này chỉ thay thế hay kết hợn uới một 
đương lượng của chất khác mà thôi”. 
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Si: 
Xét phản ứng: A+B—>D„x+RF 


Gọi mụ, mạ: khối lượng của A, B nguyên chất tác dụng vừa đủ 
_ Với nhau (g). 
ỦẠ, Đp: đương lượng gam của A, B. _ 
Vạ, Ứạ: thể tích của A, B tác dụng vừa đú với nhau (ml) 
Ca, Ca: nồng độ đương lượng của DD A,B _ 
Áp dụng định luật tác dụng đương lượng đối với các tác chất LÂ, 
B (số đương lượng của A bằng số đương lượng của B), ta có: 
_ m m m Ð) 
PP ˆĐ hay “ = Đ (2.12) 
Vụ. C¿. 10= Vp;. Ơz. 103 
VÀ. CẠ= Vụ. p 


và 
hay (2.12a) 
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HẰNG SỐ ĐẶC TRƯNG CỦA CÁC 
CÂN BẰNG HÓA HỌC ĐƠN GIẢN 
TRONG NƯỚC 


Trong vô số các phản ứng có thể xảy ra giữa các chất, chỉ các 
phản ứng hội đủ một số điều kiện nhất định nào đó mới được sử dụng 
trong hóa phân tích. Một trong các điều kiện quan trọng là phản ứng 
phải xảy ra hoàn toàn. Như đã biết, đa số các phần ứng đều có tính 
thuận nghịch nên khái niệm hoàn toàn chỉ có tính tương đối. Mức độ 
hoàn toàn của một phản ứng được đánh giá thông qua giá trị hằng số 
cân bằng K của phản ứng đó (K càng lớn, phản ứng theo chiều đang 
xét xảy ra càng hoàn toàn). Để biểu diễn mức độ phản ứng xảy ra 
cho các hệ khác nhau, ngoài K, người ta còn sử dụng thêm một số ký 
hiệu khác. Bên cạnh hằng số cân bằng, một số hằng số khác còn 
được sử dụng để biểu diễn cho một số đặc trưng khác của phản ứng. 
Nội dung của chương 3 nhằm giới thiệu các hằng số đặc trưng quan 
trọng của hệ trao đổi điện tử và hệ trao đổi tiểu phân, khi các cân 
bằng xảy ra trong dung môi là nước. 


3.1 CÂN BẰNG TRAO ĐỔI BIỆN TỬ 


1- Bán cân bằng 


Bán cân bằng trao đổi điện tử là quá trình cho - nhận điện tử 
xây ra giữa hai dạng oxy hóa (Ox) và khử (Kh) của một đôi oxy hóa 
khử liên hợp (Ox/Khi): 


Ox + ne- * kh 
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Khi hiện điện trong nước với hoạt độ (Ox) và (Kh), cặp oxy hóa 
khử liên hợp (Ox/Kh) tạo cho DD một thế được xác định bởi phương 
trình NERNST: 


RT, (Oœ) — _ 
b=b "+ ——Ìn—_D 
nF (Kh) liêu 
trong đó: š = 8,3144 J/molfK; 7 = 298,16 °K; Ƒ = 96.493 Cb/mol; 
n = số điện tử trao đổi giữa hai dạng oxy hóa và khử. 
Thay các giá trị tương ứng vào phương trình (3.1), chuyển từ 
logarit Nepe sang logarit thập phân và khi DD loãng, thay hoạt độ 
bằng nồng độ ta có: 


_ œe „ 0.059 g1] [Ox] 
h 51p] 


Khi (Óx) = (Kh) = 1M thì E = E” gọi là thế oxy hóa chuẩn của 
cặp Ox/Kh, là hàng số đặc trưng cho khả năng oxy hóa hay khủ của 
hai dạng liên hợp (ở 25”, 1atm). Giá trị E” được cho trong các sổ tay 
hóa học, hóa lý, hóa phân tích.. có thể có một vài sự chênh lệch 
không đáng kể tùy theo điều kiện cụ thể và độ chính xác của phép 
đo. Trong biểu thức tính E nếu có sự hiện diện của chất rắn thì (ø,) 
được lấy = 1; nếu có có sự hiện diện của chất khí thì p„„¿ = latm. 


2- Cân bằng trao đổi điện tử 
Cân bằng trao đổi điện.tử là quá trình cho - nhận điện tử xảy ra 
giữa hai đôi oxy hóa khủ khác nhau, 


Hằng số cân bằng - Dự đoứn chiêu phản ứng 
_—— Xét hai đôi Ox/#h; (cho, nhận n¡e với thế tiêu chuẩn Z®) và 
Ox„/Eh¿ (cho nhận nạ;e với thế tiêu chuẩn È°;¿). Trộn hai đôi O+1⁄Kh: 
và Oxs/Kh; với nhau, các phản ứng có thể xảy ra theo chiều (1) hoặc 
chiều (2} với mức đệ khác nhau: 


(8.2) 


_ 
naO*x¡ + nịKh; S%—< n¡Öx; + nyẾh; 
(2) „ | 
Ở trang thái cân bằng, hằng số cho biết cho biết mức độ của 
phản ứng chính là hằng số cân bằng (1) hoặc K(2), Theo định luật 
tác dụng khối lượng: 
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[Ox¿ lóc [Km Ƒˆ 
[Oxi “Lm, 1 


[Ox; l?“[Kñ; lb 
lOx, P*[KmÌ'” 


(1U = 


K2) = 


K( = 1/K(2), nghĩa là chỉ cẩn xét một trong hai giá trị sẽ kết 
luận được phản ứng xảy ra ưu tiên theo chiều nào. Để đơn giản, ta 
chỉ xét giá trị K(1). 

Theo phương trình Nernst, ĐD chứa đôi Ox;/h; sẽ có thế #\; 
chứa đôi Oxz/h; sẽ có thế ; được xác định như sau: 























Eị= E9 + 0, _— lỚxi] 
| [KP] 
By = BÊ + 0,059. [Oz,] 
Khi chứa cùng một lúc hai đôi, ở trạng thái cân bằng, ta có E; -E; 
P E?+ 2T LOx; Ì = HP + „ 0,059 lg lỚxz] _ 
tì “I] tho LKh, | 
Nhân hai vế với nịna, chuyển vế và thụ gọn: 
mn„(EP SE) —.[Ox;])[Kh,Y? 
TƯ Đổ -ịg Cai [NT - Hy) 
0,059 LKh; ]P°Om Ì 
| | hịna(ET.—ES) 
E(1)= 10 9059 (8.8) 


(nạn;: bội số chung nhỏ nhất của hai số mị và ns) 
Từ công thức (3.3), chúng ta rút ra được các nhận xét như sau: 

1- Nếu Eƒ — hạ >0 hay B† > E?: lgK(1) > 0 © K(1) > 1: phản 
ứng theo chiều (1) hay Oxq có tính oxy hóa mạnh hơn Ox;; Ngược lại, 
nếu #ƒÿ - E¿ < 0 hay Zƒ < E?: lgK(1) < 0 = #(1) < L: phản ứng 
theo chiêu (2) hay Ơx; có tính oxy hóa yếu hơn Óx; hay Khi có tính 
khử mạnh hơn Kh¿. - 


2- Trị số #" của cặp oxy hóa khử cho biết cường độ oxy hóa của , 
dạng Ox. Nếu #” càng lớn, tính oxy hóa của dạng Ox càng mạnh, 
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tính khử của „ng khử càng yếu. _ 

| 3- Từ trị số J” của hai cặp, có thể đự đoán chiều phản ứng khi 
trộn hai đôi oxy hóa khử bất kỳ với nhau: đôi nào có E° lớn hơn thì 

đạng oxy hóa của đôi đó sẽ oxy hóa dạng khử của đôi kia. Ví dụ 

E°(Œe?/Fe?°) = 0,77 V; ĐIỆN TÊN, ) = 0,15 V. Trộn hai đôi với nhau, 

phản ứng sẽ xấy ra theo 


Fe” +§Sn” —x> Fe” +Snt. 


Thực ra, việc dự đoán chiều phản ứng dựa vào E° của hai cặp chỉ 
_ cho kết quả chính xác khi trong hệ phẩn ứng không có cấu tử nào 
khác tham gia vào phản ứng ngoài hai đôi oxy hóa khử xét ở trên. 
Khi có sự tham gia của các cấu tử khác trong môi trường (rất phổ 
biến), đự đoán có thể sai vì # đã thay đổi. Ví dụ, rất nhiều phản ứng 
oxy hóa khử chỉ xảy ra trong môi trường acid. Giả sử H* tham gia 
vào bán cân bằng của đôi ÓOx//Ehh;. 
ngxị + n¡Rhaạ tnamH” S—Đ nịOxa + n;¿Khị + 1⁄2 nạm H,O 


„00591 lƠmÍ [yy+yn _ mo „ 0,059 Ig[H*}*+ _0,059. s10) 














Na ì ta Km , thị th Mi 
-_ ø,„ 0059, „1G22] 
ña = ha TÔ BI] 
"¬ [Ox¿ lo LÊ Ị 

K(Ù = ——^————— 3.4 

>_Ă... [Oxi ]Ƒ?°[Kh;„]'[ M1 †Pn2 .. 


Giá trị của E¡ phụ thuộc rất lớn vào nỗng độ của ion H” " vào 
pH của Tnôi trường. | 

Thế tương đương của DD chứa hai đôi oxy hóa khử 
_ Cho hai đôi Ox;/Kh: và Oxz/Kh; tác dụng với nhau. Nếu #”;>°›, 

phần ứng sẽ xảy ra theo chiều n;O*x; + nh; —* nịO*x¿ + n;Kh;. Giả 

sử thêm đẩn Ox; vào h; cho đến lúc số đương lượng của chúng bằng 
nhau hoặc trộn chúng với nhau theo số đương lượng bằng nhau, 
chúng ta sẽ có một thời điểm gọi là điểm tương đương. Thế của DD 
đạt được ở cân bằng tại điểm tương đương gọi là ¿kế tương đương. 

Tại điểm tương đương, khi cân bằng đạt được, số đương lượng các 
tác chất bằng nhau và số đương lượng các sản phẩm cũng bằng nhau: 
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Si A) 
mÏlOxy] = nạ[KP,] —„ JỚx]_ Lư ẾT. IOx„]_mị 
mÌ Km Ì = n2[Ox, Ì  [ấ,]” tì [Khi Ì lo 
Tại cân bằng ta cũng có: 
đc, = Bị = bạ = Ra 
| 0.059, [Ox¡] 
= È,:= È:= E} : | 4 
tä ị 1 Th  Ix ] 
| 2 lØx, Ì 
hay ` Điằng = Hìị Kì + 0,0591g (Kn,) 
0 059, [Oz¿ ] 
la = Ea = ES — 4 
tđ 5 2 t D Sư ] 
lỚx. | 
ha đa 2 2 +0 089i, = 
Ỷ HaEta nạ E5 + “TK, 





ml] tnaEÿ 0,059 „10Ì lØx;] 
n +ọ Hị +Họ “Tấm, [Kh„] 
_ JỚm] Ớ»a] L2 t | 
=lg“2.”L = lg1 = 0 
TRIRP.cN N2 Nở Ninh ho 
Ph : b? l 
ni tui _ (3.5) 
?ị Ð Ho 





la = 








đa = 


Công thức (3.5) dùng để xác định thế tương đương của DD khi 
DD chỉ chứa hai đôi Ox;/Kh; và Oxz/Kh,„. Nếu có H" tham gia vào bán 


cân băng của đôi Ox‡J/Kh: 
na; + nị Kho + namH` -+—— rrị%:¿ + troch ; + #2 hạn H:O 





m.E? +n„E° 0,059 
OP, hs ng To ng. + : -lgLW' Ƒ: (3.b) 
thì th Hà 1h T fia 


| Ngoài : sự tham gìa của H” vào bán cân bằng c của đôi Ox;/Kh:, nếu 
hai dạng oxy hóa và khử của đôi oxy hóa khử 1 còn có hệ số khác nhau: 


naOx; + nịKha + nựnH' S—*" -~—— HịQ*s + nạp Khịi + V9 nam HO 
mOx, Ï =na[LKh, } |2 lÓxi| - nạ dở IOx;l]_ m_ 








m LÑb Ì =ng pÍOx,] [Km,] m [Km nạp | 
= đa mi t2 +22 + Ủ, BIbễo —_— gLH }?———— C1 LINI ` (8.7) 
p 
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3.2 CÂN BẰNG TRA0 ĐỐI TIỂU PHÁN 


1- Bán cân bằng trao đổi tiểu phân 
Hãng số đặc trưng của cân bằng tổng quót 
Bán cân bằng trao đổi tiểu phân là quá trình cho - nhận tiểu 
phân p giữa hai đạng cho (DÐ - donor) và nhận (A - ŒGcceptor) tror:g DĐ: 
K1) 


———— 


A»*+p ——= D 
(2) 


D/A: đôi cho - nhận tiểu phần øp. 


Có thể dùng định luật tác dụng khối lượng để biểu diễn mức độ 
hoàn toàn của quá trình cho ~ nhận tiểu phân pø thông qua hằng số 
cân bằng . Tuy nhiên, người ta thường dùng thông quả các ký 
hiệu khác và để dễ phân biệt, người ta dùng các ký hiệu khác nhau 
để biểu diễn quá trình cho và quá trình nhận tiểu phân p: | 

Theo chiều 1 - quá trình nhận tiểu phân: 


- (3.8) _ 





K=R>  — 
° “ rap] 
với [\ là hằng số bền của Ö. 
Theo chiều 2 - quá trình cho tiêu phân; 
_ [Alfp] 
K=tL= (3.9) 
| LDi | 


Ñ = l/j¡; hằng Số phần Ì (không bền) của Ð. ` 


Ta thầy B càng lớn (hay È càng nhỏ), D hiện điện long DD càng 
_ nhiều hay Ð càng bền. Trong thực tế, quá trình cho - nhận tiểu phân 
p. có thể xảy ra theo theo n nấc. Ứng với từng nấc có các hằng số bền 
từng nấc và các hằng số phân H từng nấc như sau: 


ẨÖŠÁA+p Ẩ==: ÙD; 


_-[m.—mmmmmmmmmmx—BTSmmmKmrmmmrẽ xem xa he 
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[ml]. =. ñ- Đi _ 
[Alpl »„? °? [PplipI. 









Pạ = 


= (Đj] = Bị FA] Ip] _ 
fĐ;] = B› [DJ fp] = Ba. Bạ [AI ipŸ 
-'Tổng quát, ở nấc thứ;: D;; + b ®S => Ö, 


[7] 1 | 

__LĐỊ 1 3.1 
[D,;IIpl th 
— fĐj= Ba Bs.. RIANpF — (311) 


với + =n +1 
.Quá trình cho - nhận nhiều tiểu phân p có thể xảy ra một lúc. 


theo nhiều nấc. Giả sử ta có quá trình cho nhận hai tiểu phân p cùng ˆ 
một lúc như sau; 





1 
AÄA + 2p _ Dạ 
Theo chiều (1), ta có hằng số bến tổng cộng 
| LD;] 

B12 = — (3.12) 

" JAHpP 
và hằng số phân l¡ tổng cộng 
[Allp _ 1 _ 

° = =— ö.l5 

1,2 [D] TP, ( ) 


-_ Đi tìm mối tương quan giữa Hết: hằng số bền tổng cộng với các 
hàng số bền của từng nấc, chúng ta dễ dàng thấy rằng: 


L2, LD,] _lÐĐ]- 


. Bạn [AllpÏ“Ip,Iip] ˆ [AllpE = Đua 


Như vậy, hằng số bền tổng cộng ứng với quá trình nhận một lúc 
nhiều tiểu phân sẽ ; bằng tích của các hằng số Lên từng nấc. Tổng quát: 


z " 1- 
Bl„¡ = Pì. Bs.... B:= The TTang:sế .{3.14) 


ID = Bì : [AI fpF _ (3.15) 
với ¡+ =n + 1 
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Hằng số đặc trưng của các bán cân bằng cụ thể 
Bán cân bằng tạo phức: Bán cân bằng À + p ©* D được gọi là 
bán cân bằng tạo phức khi D là phức chất; hằng số đặc trưng theo 
chiều 1 là Bn.(hằng số bên của PHO SG và theo chiều 2 là k (hằng số 
phân li của phức). 
Bán cân bằng acid-baz: Khi p = H*, bán cân bằng trao đổi tiểu 
phân có tên là bán cân bằng acid-baz: 
_ — ( 
ÀA +H  s* HA 
" _ _ 
Trong bán cân bằng trên, HA là acid, A' là baz (theo quan điểm 
_- Bronsted - LoWry); Đôi HA/A' được gọi là đôi acId-baz liên hợp 


s Hằng số cân bằng qcid 
1- Hằng số đặc trưng theo chiều (1): Bua 
(H HAr] 


_9- Hằng số đặc trưng theo chiềểu(2): hua = a4 = ÈA/n = HA] 


° Hàng số cân. bằng baz 
Với baz A”, thể hiện tính baz do có khả năng nhận H'; 
trong dung môi là nước, À" thể hiện tính baz theo cân bằng sau: 
( 


A + HO =—~ Ga Ã 
2) 


1- Hằng số đặc trưng theo chiều (1) của bán cân bằng baz: 
k =x  -HHAI[OH]| [HAIIOH] [H'] kuạ 102 
AM“ IA“I[HO| LAI ỊHH] km kụ 


_ 8- Hằng số đặc trưng theo chiều 2: Bạ.. 

Từ các biểu thức tính hằng số cân bằng acid, baz ta thấy rằng 
acid HA càng mạnh khi &x„a càng lớn hay Pua càng bé; acid HA càng . 
mạnh thì baz liên hợp À” càng yếu. Trong thực tế, các sổ tay thường 
chỉ cung cấp giá trị &wx; muốn có giá trị PHA hoặc đà. phải tính từ các 
biểu thức tương quan. 

Bán cân bằng tạo tủa: Nếu p là ion khác H" và D là kẻ chất ít 
tan, ta có bán cân bằng tạo tủa. Trong thực tế rất nhiều trường hợp 


(2590) _. 
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trước khi tạo thành tủa có trải qua giai đoạn tạo thành phức. Vì vậy, 
quá trình tạo túa được biểu điễn đầy đủ phải bao gồm 2 bán cân bằng 
liên tiếp với các hằng số đặc trưng Bp và ÿn:: 


Ả+np %=* D ¬—"* j)| 
LDÌ. 


Hằng số bến của D là Bp= ———— 
— IAHpF 


Hằng số bần của DỊ là Bpạ= ii 


Nhân Bp và Bnyụ với nhau, Èa có: 
LD] 1 1 


Bo. Bm “IAIHBl.[ÐI (AIBP T+y 


Như vậy Tsr = /Aj ípÏ trong trường hợp này sẽ bằng nghịch đảo 
tích của Bp và Bp.}, còn độ tan S được định nghĩa là tổng nồng độ của 
D chuyển vào DD, tức S = /DJ + (AJ. Thông thường, 8 z [A] vì [DỊ 


không đáng kế. Trong trường hợp Ð không tổn tại ở đạng phức, có thể .. 


tính độ tan Š trực tiếp từ tích số tan T qua các minh họa dưới đây. 
Với hợp chất AB: AB %*. A"”'.+BPh 
Tạp =[A"'JIB"]= S°= 8= Tộn 
Với hợp chất A„B„: A„,B, SP. mÀ"' + nB”h 


TAmRn = l t† 1 LRP- b, _ (ms?””. (sg?” =m.”"m"..m.m 


— ằ= ứtn ÍAmBn 
m”.n° 


Dựa vào T và 8 của các chất, có thể so sánh độ bên của các tủa 
với nhau. Tổng quát, chất có tích số tan T hoặc độ tan S càng lớn thì 
tủa càng kém bên. Tuy nhiên, chỉ được phép so sánh độ bên của các 
chất dựa vào tích số tan khi các chất có biểu thức tích số tari giống 
nhau (cùng số mũ). Ví dụ, đo Tạgci = 10”Ì°, Tạp, = 1012 TẠ¡ = 107, 
ta có thể nói rằng Agi bên hơn AgBr; AgBr bên hơn AgCl, Với các 
chất có biểu thức tích số tan khác nhau, phải dựa vào độ tan để so 
sánh độ bên của tủa. Ví dụ, dù Tạze = 10'!? lớn hơn Tawzcro4 = 10 - 
nhưng AgsCrO¿ kém bến hơn AgCIl vì AgCl có độ tan xấp xỉ 10” M, 

trong khi độ tan của AgaCr0 lại khoảng 10! M. 





hftp://tieulun.hopto.org 


HÀNG SỐ ĐẶC TRƯNG CỦA CÁC CB HÓA HỌC ĐƠN GIÂN TRONG NƯỚC 43 


Ngoài khả năng thể hiện độ bên, tích số tan của một chất còn có 
có thể giúp suy ra điều kiện hòa tan hay tạo tủa. Ví dụ với chất ÁB 
_€ó Tạp =ELA*](B ], muốn dùng [A"] tạo tủa [B'], điệu kiện để có tủa AB 
là [A“]l[BT] > Tag hay [A*] > Tag/[B'1. 

Ngoài ra, vì Tạp = [A'][B ] = const, khi nồng độ của một trong 
hai ion tăng lên thì nông độ ion còn lại phải giảm xuống; lúc đó, độ 
tan của tủa sẽ được tính theo nồng độ của ion có giá trị bé hơn. 

Nông độ của các cấu tử ở thời điểm cân bằng 

Với cân bằng tổng quát 

ÄA+p =—= D¡ị+p =—= Dạ+p.. =*= D, 

Chúng ta có thể tính được nồng độ ở thời điểm cân bằng của /A/ 
và các [D,] nếu biết được nông độ ban đầu của A (ký hiệu là Ca hay 
[Aj,) và các hằng số bên tương ứng của từng nấc bằng cách thiết lập 
phương trình bảo toàn khối lượng cho Ả: 

LAI: = LÀI + [Dị +[D ¿] +.. + [Dạ] 
Thay /Ð,} = Ba, ¡ (A7 ípƑ vào phương trình trên, ta sẽ được: 


[AI = [A] + B:¿ [AI [p] + B:2 (AI [pB + .. + Bị» [AI [p] 
[Al, = [A) H1 + Bia [pÏ' + Boa [BẾ +... + Bìa [pTP Ì 


H 
[Ai =[AJ {1+ 2,0, [PÏ' Ì = LAI] gam 


¿=] 


đaio¡: hệ số điều kiện l& A khi có p. 


LAI, 
“—-. (3.16) 
lng _H>2 BuIp) 
HÍ 
vì [DỊ = _Ê) oB¡¡|PÌ (3.17) 


+ BuÍp) 


1=l 
_ Ví dụ: thiết lâp biểu thức xác định hệ số điều kiện œyạ,; theo [H'|, 
biết HụY (acid Etyien Diamin Tetra Acefic) có: _ 
kị 10! kạ=10”, kạ=105, k,= 101995 
Các cân bằng cho - nhận tiểu phân H* của Y” như sau: 
Yh+H' => HY`” 
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HY?”+ H' => HạY? 
HzaVY?+H' => HạY 
HạŸ + H' => H/Y 
Bi1= Bị = La = 10”; Bìa = 1⁄5a.È¿ = 1022 
Bia = 1/ks. kạ.k¿ = 10!!!” Bi¿= 1/bị. b; bạ b¿ = 102199, 
Vậy aym¿ = 1 + Bi [HỶ] + Pia [HT +Ũtaä [HT + B¿¿ [HH 
=T 10!9°5TH"] + 101-2I11* + 101?°1H1*I + 10!83IH"1Í 
Nếu muốn có giá trị œva; theo pH, thay nồng độ HH” tương ứng 
các giá trị pH từ 0 đến 14 vào biểu thức xác định dyun,;. 
Hạn chế phức đa nhân 
sự tạo phức đa nhân trong một số trường hợp làm cho cân bằng 
xảy ra không theo một tỉ lượng nhất định gây ảnh hướng đến kết 
quả xác định, nhất là đối với các cân bằng được sử dụng trong phân 
tích thể tích và vì vậy người ta phải tìm cách hạn chế nó. Chúng ta 
hãy xét điều kiện để có thể hạn chế phức đa nhân trong cân xhượu 
tổng quát dưới đây: 
kịA + ' kẹp => A(p)+A(p),+.. »akt, + Az(p)m +.. 
=“=_=-. 
Phức đơn nhân Phức đa nhãn 


A(p) = 1 + S'B.,IpÏ: Bởi [A1fpI” anpm + 


;¬] 
Trong biểu thức tính dạ¿¿; ta thấy 1+ Bị, [pÏ =nHP phụ thuộc 
=1 - 

vào [Á] còn [A]? [PI°BaAsp›m..... tăng theo [A1. Từ đây ta thấy rằng nếu 
DÙ phân tích khá loãng, nghĩa là L[A] khá nhỏ thì ta có thể bó qua 
được các số hạng từ [AfIPlPBazpm. trở đi, tức có thể xem _phức đa 
nhân hình thành trong DD không đáng kế. 
2- Cân bằng trao đổi tiểu phân - 


Hằng số cân bằng 
Cân bằng trao đổi tiểu phân là quá trình HẾ + nhận tiểu tàn P 
giữa hai đôi cho nhận tiểu phần. 


Xét hai đôi cho nhận tiểu phân 


_ [D]”- 
Di LA¡ (A => j,)vớ ` 
pRAAU0U D0 Với Bạ = [A,l[pPT. 
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LD,] 
LA;]-[pF“ 


Trộn hai đôi với nhau, phản ứng xảy ra như sau: 


và — D¿/A;(A; + nạp SS= D2 với Boạ= 


HoÀÂ¡ + nịDa _—— na) + nịiÃa  (a) 


: . [D "“LA¿}' [7 liệu Ïz) bao Ï › len 
HSCB theo chiều 1: K(1) äš —|L——Š—--_——1I— ‡— —~ 23 
=PHDIDD LA¡ là LD; Ƒ' L4 l [pI"'*2Ip,' 


(Bp,)”? 
K(1) = : l 
chung (3.18) 


Nếu (Bpi)"” > (Bps)°”: cân bằng xẩy ra ưu tiên theo chiểu 1 và 
ngược lại, 


Nông độ của các tiểu phân ở điểm tương đương 
Lúc cân bằng (a) đạt được, ta có: 
- HHIAI = na [Hai]: và nưiưD¿ = na[A¿] 
Rút A¿ và D¿ thay vào biểu thức tính X(1) ta có: 
(Bpy)"ˆ „* _IDJI” [D," _ J2) giàu: 
(Bp› (8.1 ˆ LÁ¡ lo LÁ¡ lo L4; r2 











= [A,IPinẠ = l71..= 
: 1 


Nếu (Bp¡)" >> (Bpz)””, có thể xem cân bằng xảy ra hoàn toàn 
theo chiều từ trái sang phải (ta nói phản ứng có tính định lượng); 
một cách gần đúng có thể xem: 


LD¿J = CAy “ gi lAdh: 


(B '” nl+n2 
L Á l2 = 2 _— Án l 
Kế (2g 


Trong trường hợp ñ#+; = n¿ = Ì, ta có: 
TA, “DIA£. hay pÁ¡a = pƠai + Mlg(BpiBm;) 
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Cách biểu diễn ouà tính toán đổi oới các cân bằng trao 

đổi tiểu phân trong thực tế ¬ 

Các cân bằng trao đổi tiểu phân trong thực tế thường rất phức 
tạp. Chẳng những m; # n=; #1, các loại tiểu phân do các đôi trao đổi 
cũng có thể khác nhau. Ví dụ, quá trình trao đổi giữa bai đôi FeCl; 
và HuYÝ (EDTA). Trong các trường hợp này, để đơn giản hóa người ta 
qui ước cân bằng xảy ra giữa các cấu tử chính là cân bằng chính còn 
các cấu tử còn lại sẽ có khả năng gây ảnh hưởng đến cân bằng chính 
nói trên. Ví dụ, trong trường hợp xét phẩn ứng xảy ra giữa FeCla và 
TY nói trên, cân bằng chính là cân bằng xảy ra giữa Fe?” và V*; 

Fe'+ VY” s>*>*ˆ FeYr (hằng số bên Pgạy theo chiều 1) 

Các cấu tử CI”, H” sẽ được xem là các cấu tử gây nhiễu lên cân 
bằng chính. Nói cách khác, các cân bằng trao đổi tiểu phân trong 
thực tế thường được đưa về bán cân bằng để cho việc biểu diễn và 
tính toán đỡ phức tạp hơn ( sẽ được xem xét cụ thể trong chương 4). 


3.3 ỨNG DỤNG 


1- Xét tính định lượng của một cân bằng hóa học hoặc 

mức độ hữu hiệu của một biện pháp 

Ehi chọn thuốc thử Œ để định lượng cấu tử X, muốn biết cân 
bằng xảy ra giữa €Œ và X có tính định lượng (xảy ra hoàn toàn) 
không, ta có thể căn cứ vào một trong hai dấu hiệu: 

1- Hằng số cân bằng K khá lớn (tối thiểu 107 - 108) (tùy theo cân 
bằng cụ thế, K có thể là B hoặc một hằng số đặc trưng khác) 

2- Nông độ còn lại của X sau phản ứng khá nhỏ (tối đa 10Ê- 107M) 

Muốn biết biện pháp được sử dụng để loại một cấu tử eó hữu hiệu 
không, cũng có thể dựa vào việc xác định nông độ còn lại của cấu tử 
gây nhiễu. Nếu nông độ của cấu tử gây nhiễu sau khi loại < 10Ê - 10M 
thì biện pháp đã sử dụng là có hiệu quả. 
2- Tính pH của một DD 

Xác định nồng độ cân bằng nói chung, nồng độ ion H” nói riêng 
là một trong các nhiệm vụ quan trọng của hóa phân tích. Phương 
pháp phổ biến nhất đùng để tính nồng độ cân bằng của ion hidro 
(H”) và từ đó suy ra giá trị pH = -lg[H”] của một DD acid, baz hay 
một. DD đệm..., là giải phương trình tổng quát theo LH] của DD đang xét. 
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Nguyên tắc chung để có được phương trình tổng quát theo [HT] là 
tổ hợp các phương trình trung hòa điện, phương trình tích số ion của 
nước, các phương trình bảo toàn vật chất, các phương trình hằng số 
phân l¡ acid (baz) thành một phương trình duy nhất. 

Phương trình tính pH của DD œcid 

pH của DD acid H,A: Để đơn giản, chúng ta xét đơn acid HA có 
nồng độ ban đầu Ca. Trong DD nước, ta có các cân bằng như sau: 

| HA ®> H'.+ A' 
HạO => H + OHF 

Trong DD có bốn ấn số: [H'], [OH ], IAi và [HAI. Để tính [H'] 

cần thiết lập các phương trình: 


Phương trình hằng số cân bằng acid: 


[H*][A-] [AT] 


KHA = = “THAI” (a) 


Phương trình bảo toàn khối lượng: 





[HAI + [AT] = Cna (b}) 
Phương trình trung hòa điện: _ _ 

[H*] = [OHF] + [A] (e) 
Phương trình tích số ion của nước: 

[H'][OH]= ko (3) 
Từ (a),(h) và (c) suy ra: 
D1 kạc TT = kẽ NHI NNuE-:: im] ..ủủ 


Thay IOH ! = bnao(LH'] (rút ra từ phương trình (đ)) vào (e) và 
biến đổi, ta được: - 
[HT + kwa [HT — [kwa Ca + kHsol [H”] ~ kga kw¿o= 0 (8.20) 
Một cách tổng quát, để tính pH của DD acid #1„A (hằng số phân 
li từng nấc k;,kz„...k„; nông độ đầu Ca), với ø+1 cân bằng sau: 
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HA _—— H + Hạ 1 AC 
H„¡A => H + H,;AÁ” 
H À” 1)- => H + ARr 
H;O —— H” + OH 


cần lập (n+3) phương trình chứa ẩn số là các cấu tử H ,OH-, H;À, 
H,;A_,.. HA'*!” A°ˆ có nồng độ cân bằng liên hệ với nhau bởi n 
phương trình hằng số cân bằng acid và các phương trình sau: 


Phương trình bảo toàn khối lượng: 

[H;A] +[H;.¡ A1 +[H,¿ A*] +.....[A”] = € 
Phương trình trung hòa điện: 

[H*] =[OH7]+[H, ¡A1 + 3[Ha-; A”] +....+ n[A"] 
Phương trình tích số ion của nước: 

[H'IOH ]=z kục = 10” (28°C) 


Kết quả của việc tổ hợp các phương trình trên đưa về phương 


trình tổng quát dùng để tính pH của DD acid H„Á như sau: 
[HT + k¡[HT†P”” + Œk¿ — kia — 10! [H*]P 
+ (Kiksks — 2kikaC, — kị.10712) HP” 
+ (kksksk¿ — 8kyksksŒ, — kạkạ107°') [H*3®Z 
+... — kika....ka10 !Ý = Ö0 
Cụ thể, ngoài phương trình xác định pH của monoacid (=1) đã 
tìm được ở trên, chúng ta có các phương trình tính pH của: 
- Diac1d (n=2): | 
[H*†! + ki[H* + (kik; - kịC; — 10) [H" 
~ (2krkzŒ, + k¿101) [H*] ~ kyk; 10” = 0 (3.21) 
- Triaoid (n=3): | 
[H* + kịi[H* + Œ&k; — kiC¿ — 10”) [H*Ỷ 
+ Œiksks — 2 kị kạ Ca — kị.107)') [H*ƒ 


- (8krk;kaCo + kikạ] 1029 [H*]~— kikz kạ1071 = 0 (3.22) 
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- Tetraacid (n=4): 
[H' + ki[H'} + (k;kạ — kia — .h [H'T 
+ (kiksks — 2k;kzÖ — k,1071) [H"] Ÿ 
+ (kukakska — 8kikskzŒ ~ kịkạ1019) [H*1? 
- (4kqks kạ kaa + kịk; kạ10 19[H?] — kịk; kạ kạ10 12 = 0 (3.23) 
Phương trình tính pH của DD chứa hai đơn acid HA„, HA; 
Để thành lập được phương trình tổng quát dùng để tính pH của 
DD chứa hai đơn acid HA; (hằng số phân l¡ kị, nống độ Ơ;), HA; 
(hằng số phân li k;, nềng độ C¿) có các cân bằng trong DD: 


HÀ: => H + A, 
HÀ; => H + À›: 
_ HạO => H + OH 
Cần thiết lập các phương trình sau:: 
- Các phương trình hằng số cân bằng acid: 


(H'HAjI, À_ [HHAj] 


KHAi = : = 
HAI” THÁI] 2 THA,] 


Phương trình bảo toàn khối lượng: 
_ [Ajl + [HA¡] = Chai 
[As] + [HA¿l = Cnạ¿ 
Phương trình bảo toàn điện tích: 
[H*] = [OH”] + [A;] + lA¿] 
Phương trình tích số lon của nước: 
[H*]IOH-] = kuao = 10 ”° (25°C) 
Tổ hợp các phương trình trên, thu được phương trình dùng để 
tính pH của DD chứa hỗn hợp hai đơn acid HÁ.HA:: 
- [HE + (Œị + kạ [HẺỂ + Œahe — kiỚi — kạC; — 10719) [H*Ê 
- (Ki + ka101 + ikik¿ + Czkik¿)[H”) - kịkạ10'^=0 — (24) 
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TS n cÏÝ“ G————:' .——— ————.-=——————— T7...” 
_ Phương trình tính pH của DD baz 
Tất cả các lập luận đối với việc tính pH cho DD baz hoàn toàn 
tương tự như khi xét cho trường hợp acid. Đề nhận được các phương 
trình đùng cho baz, chì cần thay [H”] bằng [OH'], thay ®#¿¿¿ bằng hạa; 
trong các phương trình từ (83.20) đến (3.24), chúng ta sẽ nhận được 
các phương trình tương ứng từ (3.20) đến (3.24). 
pH của DD gâm acid oà baz liên hợp 
Đung dịch chứa acid yếu và muối của nó: Giả sử DD chứa acid 
yếu HA (nồng độ Ca) và baz liên hợp A' (nồng độ Cg) trong. dạng 
muối NaA. Trong DD có các cân bằng sau: 
NaA —> Na'+ A 
HÀ => H + A 
HạO =—= H ` +OH 
Với năm ẩn số: [H *I[OH '], LA'], [Na”] và [HA], để tính LH”) cần 
thiết lập các phương trình: 
Phương trình hằng số cân bằng acid: 
,„.„ [HAI 
HA THA] 
Các phương trình bảo toàn khối lượng: 
| [HA] + LÁ | = Ca + Cn 
và | [Na] = Can 
—— Phương trình trung hòa điện: 
Na ]+[H I=tOH + {A'] 
"Phương trình tích số ion của nước: 
_ [H*)[OH-] = kuzo 
Từ bốn phương trình trên, rút ra được: 
[LH] = & ma. -LH |+[OH' ] 


(3.25) 
Cp +H”]—{OH ] 


Thay [OH ị = knuszo[H'] vào (3.25) và biến đối, tạ được:' 


.. + (Cp + ka) MT — (Ca EHA + kao) [H"]T— kna.kmso = 0 (3.25a) 
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Dung dịch chứa baz yếu và acid liên hợp: giả sử DD chứa baz 
yếu À" (nồng độ Cn) và acid liên hợp HA (nồng độ C¿), bằng phương 
pháp tương tự, ta thu được phương trình tính pH của DD tạo bởi baz 
yếu và acid liên hợp như sau: 

[OH TỶ + (Ca + kạ) [OH }” — (Cg kạ + knao) [OH ] ~ kạ.knao =0 (3.26) 

Một số công thức đơn giản dùng tính pH của DD 

Như đã biết, kết quả của quá trình tổ hợp và biến đổi các 
. phương trình thành phần đã dẫn đến phương trình tổng quát dùng 
để tính pH của các acid, baz, DD đệm... đều là các đa thức bậc cao mà. 
việc sử dụng máy vi tính để giải chúng hiện nay, xét về mặt giải 
thuật, không gặp bất cứ trở ngại nào. Tuy nhiên, trong một số trường 
hợp, với mức độ yêu cầu không cao lắm, có thể sử dụng các công thức 
gần đúng (thu được bằng cách hạ bậc phương trình) để tính pH của 
một DD. Trong thực tế, việc hạ bậc phương trình từ quá cao (năm, 
sáu) xuống quá thấp (một, hai) sẽ gây sai số rất lớn, còn nếu hạ bậc 
thành ba, bốn thì lại cũng phải dùng máy vi tính để giải chúng. Theo 


__ chúng tôi, việc hạ bậc thực sự chỉ có ý nghĩa lớn đối với các phương 


"trình có bậc từ bốn trở lại, và chúng tôi cũng sẽ chỉ xét một số 
trường hợp thuộc loại này. | 

Công thức đơn giản dùng để tính pH của một đơn lỏnn bong 
nước (ở 35°C). Từ công thức: 

[HTỶ + kua [HT ~ [kuACma + 10 “3H]— kwaA10 ”° = 0 

chúng ta có thể dùng các công thức đơn giản hơn để tính pH cho DD 
đơn acid HÀ trong các trường hợp khác nhau được tóm tất trong 
bảng 3.1. 

Công thức đơn giản dùng để tính pH của một đơn baz trong 
_ nước (ở 95°C). Các công thức đơn giản để tính pOH của các DD đơn 
baz hoàn toàn tương tự với các công thức đơn giản dùng tính pH của 
DD đơn acid, chỉ cần thay H bằng OH và È„„„ bằng kạ„. Ví đụ, nếu 
Èa- rất lớn và Ca- khá lớn: pOH = - lgCa - hay pH = 14 + lgC, - 
(3.20'b) hoặc nếu nước và À' phân li không đáng kể: map 1 pka- = 
⁄ lgCẠ- hay pH = 7 + 1⁄4 pkga + 1⁄4 l8 ©A Lò Ân : 
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Bảng 3.L: Một số công thức đơn giản dùng tính pH của DD đơn acid 


| Phạm vi áp dụng 


Điểu kiện của nống độ 
(M) 


Nấu kua rãi lớn (HÀ là acid mạnh) và Cua mm 10ˆ2< Cua 4 tớ] 


















Công thức đơn giản 





biểu kiện của k 









10°2< Cu s 105 


khá nhỏ: : | 
; " 102<k < 107 
([H*]? - Cua {H*]— 1020 (3.20a) 


Nếu Kha rất lớn và CHả khả lẳn: 1ữ®< Ca Š 1ữ? 
"¬ pH = - lạ Cua 10^<k< 10” 108< Cha ấ 107” 


Nếu kua khá lớn và [OH'] << [H'] 
(nước phân tỉ không đáng kể): k>10” Ga, > 1029 | 
[H*]? + kua {H*] — ku¿ Cua = 0 (3.20c) | 


Nếu Kha không lớn, [F]<« Cha 










10 ® <k< 10” 






(nước và HÀ phân ti không đáng kể): 10-3 < Cua < † 


pH z ⁄ phụa — 1⁄4 lg Ca (3.204) 





Nếu k„¿ không lớn, {OH”] ~ [H”] và 
[H'] - [OH']<« Cua: 


[H*†Ê— Kna Cha — 10°*= Ø __ (3.20e) 












Nếu kua không lớn và Gia rất bé: Nếu Cua < 10 Ÿ thì pH 







của DD quyết định bởi 
pHz= 7 


dung môi (pH = 7 khi 
dung mũi là nước). 
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Công thức đơn giản dùng để tính pH của một diacid trong nước 
(ở 2ã°C). Để tính pH của DD chứa diacid HạA, phải giải phương trình 
bậc 4 (3.21). 


Có thể áp dụng hai công thức đơn giản hơn dùng tính pH cho 
điacid HạA với phạm vị áp dụng trong từng trường hợp cụ thể được 
nêu treng bảng 3.2 và 3.38: 


1- Xem diacid HạA tương đương đơn acid có kgau = Èb;¡ 


Bảng 3 .2: Phạm U¿ có thể xem diacid HạA tương đương 


đơn gcid Có RHA 2 k) | _ _ 
Điều kiện của nổng độ (M) Điều kiện của K; 
_ 


















102<k, <1 


TƠ ” < Ca < 10” 





_ 9- Nếu *¡, hạ khá bé: [HI = C„(kì + ka) ¬ 
Bảng 3.3: Phạm u¡ đp dụng công thức [HI/ = C,(kị + kạ) cho diacid 


_—_ Điểu kiện của kị . 


10!2?<k¿s 107 





Điểu kiện của nống độ (M) Điểu kiện của k; 








10 <sGas {1 


103 < 2< 1 Mới kạ < k; 
Mọi kạ¿«/k. - | 


'10° 4k, 10? 
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Công thức đơn giản dùng để xác định pH của DD chứa hỗn hợp 
hai acid HA; và HA;. Khi DD chứa hai acid yếu HÀ: và HA¿: 
HÀ¡ ==.“ H B á Ai 
HÀ; %S>= HH + A¿ 
"HO => H*'+ OH 
Công thức đơn giản dùng để xác định pH của DD chứa hỗn hợp 
hai acid HA; và HA¿ được thành lập căn cứ trên các giả thiết sau đây:, 
1- Hai acid HA¡ và HA¿ đủ yếu để có thể xem; 
[HAI] = CHẠ: 
[HAz] = Cha, 


2- Bỏ qua ảnh hưởng của [H"], [OH ] do nước phân Ì¡: 


[H*J> [Ai + [A;l - {a) 
Từ các phương trình hằng số cân bằng acid: 
[H*l[A;] -1_ HA; 'CHA 
“ni l5 =.. 
HAI" THAI Mãi [H”] ” 


-ẨIHHHAa — [A- 1_ KHA, ` CHẠ, 
9 THAẠ] : HỆ 


(C) 
Thay [A;], [A;] từ (b) và (e) vào (a), ta có: 
TH*]= KHAI- CHA; HA ˆ Cha, 
[H'] IH'] 
=> [H*? - KH, - CHẠ, - “AE: KHA, - CHA, 
Tổng quát hơn, chúng ta có phương trình gần đúng để tính SH 
của DD chứa n acid yếu HAI, HÁ¿... HÀa như sau: 
[HP =Š kựa -Ong, _ (3.34a) 
1=l : | 


Khi n = 1, [H*Ï = kua. CgA = pH = 1⁄2pkuA — ⁄2lgCna. Đây chính 
_ là công thức đơn giản dùng tính pH cho đơn acid HA trong trường 
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hợp nước và HA phân l¡ không đáng kể ta đã có ở trên. 

Công thức đơn giản dùng để xác định pH của DD chứa hỗn hợp 
nhiều baz yếu. Tiến hành tương tự, thu được công thức tính pH của 
DD chứa n baz yếu À¡, À;,., A„ như sau: 


. T11 
[OH Ï = 3 kại -Cạ; 
i=1 
Công thức đơn giản dùng để xác định pH của DD đệm tạo bởi 
acid yếu và baz liên hợp. Công thức đây đú dùng tính pH DD đệm 
tạo bởi acid yếu và baz liên hợp là công thức (3.25) hoặc (3.25a). Có 
thể sử dụng các công thức đơn giản hơn trong các trường hợp sau " 


1- Nếu DD có môi trường acid, [H”} >>[OH ]: 


IH'J=kuaCA-H} - (3.25b) 
Cpg +[H'] 


2_ Nếu DD có môi trường baz, [OHT] >> [H']: 


[H*]= kua £A+1OH-Ì (3.25c) 
Cpg -[OH' Ì | 
3- Nếu Ca,Cg lớn hơn nhiều so với [H”) và [OH ]: 
(H”] = khA—* CA - hay pH = phna + lg Cp (3.25đ) 
Cụ Ca 


Công thức đơn giản dùng để xác định pH của DD đệm tạo bởi 
baz yếu và acid liên hợp. Công thức (3.26) là công thức đầy đủ dùng 
tính pOH DD đệm tạo bởi baz yếu Ä (nồng độ Ca) và acid liên hợp 
HA (nông độ Cạ) có thể được dùng dưới dạng đơn giản hơn. Khi Ca, 
Cp lớn hơn nhiều so với [H”] và [OH l: 


[OH"] = kẠ< (3.26a) 
Ca | 
Biến đổi công thức (3.26a), ta lại thu được công thức (3.25d) là công - 
thức đùng tính pH DD đệm tạo bởi acid yếu và baz liên hợp trong 
trường hợp C¿, C; lớn hơn nhiều so với /H j và (OH- } Nghĩa là, có thể - 
sử dụng chung công thức gần đúng (3.25d) để tính pH cho DD đệm 
tạo thành bởi acid yếu và baz liên hợp hoặc tạo bởi baz yếu và acid 
liên hợp khi Cạ, Cgs lớn hơn nhiều so với [H] và [OH |. 
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Đệm nống của DD đệm pH. Mỗi DD đệm chỉ có khả năng điều 
hòa pH trơng một giới hạn nhất định. Khả năng điều hòa pH của DD 
đệm được gọi là đệm năng hay dung lượng đệm. Đệm năng của DD 
đệm pH biểu điễn số mol acid mạnh hay baz mạnh cần thêm vào 1 
- lít DD đệm đó để pH của DD tăng hoặc giảm 1 đơn vị pH: 

AÔnp -AOA 


P= ApHs ApH 


Để tính 8, giả sử ta có DD acid HA có nồng độ đầu là C. Thêm 
một lượng NaOH vào DD HA để tạo A”. Ta có: 


Cg=[A'], CA=C-[A]=CŒ-Op 
(tổng nồng độ Ca + Cg = C = const) 
"Giả sử Ca, Cn lớn hơn nhiều so với [H"] và [OH"]: 





= ĐhHA + =` 0g- 


C 
HIẾN 4. án.” 2303 C—CŒ; 


Lấy vi phân hai vế, ta có: 
dpH _ “san|e; 6-6 ` _€ 
dCp 2,303Ì[C, C—Cp | 38030(Œ-Œ,)_ 
đCp _ 3,303Cg(C~C„) 
dpH|  ~ C 


B sẽ cực đại khi Cp = Ở/2 = Ca. Nói cách khác, đệm năng sẽ lớn 
nhất khi nông độ dạng acid và dạng baz trong DD lúc đó bằng nhau, 
tức pH = pkua. Thông thường, khoảng giá trị pH mà mỗi DD đệm có 
khả năng điều hòa hữu hiệu nhất trong khoảng pH = pkqa + l. 


Dung dịch đệm tạo thành bởi hơi chất lưỡng tính acid-baz. Đung 
dịch chứa hai chất lưỡng tính acid-baz (ví dụ NaH;PO¿ và Na;HPO¿) 
cũng sẽ tạo thành DD đệm với NaH;PO¿ đóng vai trò acid yếu nồng 
độ Ca, hằng số phân li kua = kH,po, ; Na:›HPO, đóng vai trò baz yếu 


- nồng độ Cg. Nếu Cạ, Ơn >> [H1 [OH. 1, tính pH của DD đệm loại này 
bằng công thức (3.254). | 


Ví dụ. Tính pH của DD. hỗn hợp NHạ(Oy=0, 1M) và NH,CI 
(Ga=0, 01M) 


NHà là baz có kụ = 10°”° - 178.105 = HỆ: = 10-924 


Vậy: B= 
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Áp dụng công thức (3.26a): 
01 
[OH 1= kạ ca 5 =1, 78x10-5 0,01 = 1,78x10” = 10”° 
Ả 


pOH = 3,76 = pH = 10,4 
- Nếu tính từ công thức (3.25d): 
-pH = ĐÈHA + ]g C8. = 9.24 +l= 10.24 
_ CA 
Công thức tính pH của hợp chất ion 
1- Hợp chất ion cấu tạo bởi một acid mạnh và một baz mạnh (ví 


_ dụ NaÐOl, KNG¿,..): Trong nước, các hợp chất sẽ phân li hoàn toàn 


thành các ion trung tính đối với nước nên Eene của DD là pH của nước: 
pH = 7 (25ˆC) 

_3- Hợp chất ion cấu tạo bởi một acid mạnh và một baz yếu 
(NH.CI, NHẠNG;,...): ion liên hợp của baz yếu sẽ có tính acid yếu, 
vậy DD có thể xem tương đương với một acid yếu. Sử dụng công thức _ 
phù hợp để tính pH. Ví dụ, nếu kna của acid liên hợp với baz yếu 
không lớn và [H”] << ga, tức nước và HA phân li không đáng kể: 

pH= 1⁄2 phưa -— 16 lgCmuối | 
đ~- Hợp chất ion cấu tạo bởi một acid yếu và một baz mạnh 
(NaCHaCOO, KCƠN...}: ion liên hợp của acid yếu sẽ có tính baz yếu, 
vậy DD có thể xem tương đương với một baz yếu. Sử dụng công thức 
phù hợp để tính pH. Ví dụ, nếu kạ- của baz liên hợp với acid yếu HA 
không lớn, [OH ] << Ca-, (nước và À" phân li không đáng kể): | 


pH = 7 + 1⁄2 phhHaA + 1⁄2 lgCmuai 


Tính acid, baz của một số ion trong nước được nêu trong bảng 8.4. 
Bảng 3.4; Tính acid, baz của một số ton , trong nước 


xn GCT, F, Br, NÓa . l - H5O¿ * HạPÖa OH,, HS" + GÓI. " HGOa F POï- F 


_©lOạ, SO; _ _ HPOẬ”, 82”, CN”, CHaCOO” 





| Na*, K*, LỊ, Ca”, Hì, Al*, NH; : ZrnỀ, | 
Caton | . Mg”,Ba? Cu?? và các lon kim (Al(Hz©)z(OH)ƒ* 
loại chuyển tiếp khác : 
: - . 
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HÃNG SỐ ĐẶC TRƯNG ĐIỀU KIỆN 
CỦA CÁC CÂN BẰNG HÓA HỌC 
TRONG NƯỚC 


4.1 KHÁI NIỆM VỀ CÂN BẰNG NHIÊU 


Khi thực hiện phản ứng giữa thuốc thử C và cấu tử X, ngoài cân 
bằng chính C + X => CX trong ĐD còn có thể xảy ra đồng thời 
nhiều cân bằng khác gọi là các cân bằng phụ hay cân bằng nhiễu. 
Nguyên nhân xuất hiện các cân bằng phụ là do trong DD thuốc thử 
không chỉ có C cũng như trong DD mẫu không chỉ có X, hoặc do phải 
tiến hành quá trình phân tích ở một điều kiện xác định nên phải 
thêm vào DD phân tích các hóa chất khác. Các cân bằng phụ có thể 
xảy ra trên Ấ, trên C, trên XC hoặc trên cùng một lúc nhiều thành 
phần thuộc tác chất lẫn sản phẩm. Thậm chỉ, một cấu tử có thể chịu 
ảnh hưởng của nhiều cân bằng phụ cùng một lúc. Hiển nhiên, tác 
động của cân bằng nhiễu sẽ làm thay đổi nông độ của các cấu tử ở 
thời điểm cân bằng dẫn đến sự thay đổi mức độ phản ứng của cân 
bằng chính. Trước khi tiến hành khảo sát cụ thể ảnh hưởng của các 
cân bằng nhiễu đến cân bằng chính, chúng ta cần thống nhất và lưu 
ý một số điểm sau đây: 


1- Cân bằng chính được biểu diễn theo hàng ngang, các cân bằng 
phụ được biểu diễn theo hàng dọc. 


2- Khi ghép chung cân bằng chính với cân bằng nhiễu, hằng số 
đặc trưng cho toàn hệ bây giờ sẽ được gọi là hàng số đặc trưng điều 
hiện, có giá trị thay đổi phụ thuộc vào điều kiện phản ứng xảy ra. 
Các hằng số đặc trưng điều kiện được ký hiệu giống hằng số đặc 
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trưng, thêm vào dấu phẩy. Như vậy, các hằng số đặc trưng Ấ, 7, J,. 
b, T khi chuyển thành các hằng số đặc trưng điều kiện sẽ là K, # 
B8,&, 7“. 

_ 3- Cấu tử gây nhiễu có thể là H”,OH..., được ký hiệu chung là 
cấu tử Z. Các cần bằng nhiều do Z gây ra trên một thành phần của 
cân bằng chính, ví dụ trên X, có thể là: _ 

a) Cân bằng nhiều oxy hóa khử với Eau = E„: [X] sẽ có giá trị 
phụ thuộc vào „„ (v càng lớn = [Ã] sẽ càng nhỏ). Nói cách khác, 
hằng số đặc trưng điều kiện sẽ liên hệ với hằng số đặc trưng thông 
qua giá trị X„,. 

b) Cân bằng nhiễu tạo tủa: [X] bị giảm do nằm trong tủa Ã2|. 
Tủa XZ| càng bên (Taz, càng nhỏ) = [X] sẽ càng nhỏ, nghĩa là hằng 
số đặc trưng điều kiện sẽ liên hệ với hằng số đặc trưng thông qua giá 
trị Taz4. 

cì Cân băng nhiều tạo phức: Z tạo với Ä thành các hoc ÄA(2)ì, 
X(Z);s... X(Z)„ với các hằng số bền Bx¿zn. Bx¿z¿...., Pxz¿a. Như vậy, hằng 
số đác trưng điều kiện sẽ liên hệ với hằng số đặc trưng thông qua tất 
cả các giá trị hằng số bến ðBx¿„. Để thuận lợi cho việc biểu diễn, 
người ta ghép chung ảnh hưởng của tất cả các hằng số bến Đmzi 
thông qua giá trị œx¿z được gọi là hệ số điều kiện của X khi có Z: 


-0xtz.= + » 8Ì 
| (=1 


Các kiểu ảnh hưởng của Z trên X được biểu diễn theo các sơ đỗ 
dưới đây: 


C+X => CX C+XS=>=CX - C+X => Cx 
+ + + 
7 Z _ Z 
Kox Ì† — JT đan Œx(Z) |† 
A XZT. x(Z),.. 
5 
B 


4- Nếu cấu tư X bị nhiều bởi hai câu tử Z¡, Z¿ đều theo cân bằng 
. tạo phúc: 
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llj 1† 
X(Z4)... X(Z2),.. 


_0x(z+z2)}.= ] + > ñi,lZ4Ƒ + ».0i„IZ¿} = 0x(z1) + 0x(z2) — Ì 
¡=1 j=1 


5- Nếu có nhiều cấu tử gây ảnh hưởng lên cả mọi thành phần 
của tác chất lẫn sản phẩm, ví dụ Z¡ gây nhiễu lên C; 2¿ gây nhiễu 
lên %X, Za¿ gây nhiễu lên XC, hằng số đặc trưng điều kiện sẽ liên hệ 
với hằng số đặc trưng thông qua tất cả các giá trị Kạn tương Ứng đối 
với từng thành phần. | 

6- Khi có cân bằng nhiễu, sự địch chuyển của cân bằng chính sẽ 
tuân theo nguyên lý Le Châtelier (cân bằng sẽ chuyến dịch theo 
chiều chống lại sự thay đổi). 
| 7- Việc xác định các nồng độ của [CI], [X], [CX] còn lại trong DD 
sau khi tham gia vào cân bằng chính và các cân bằng phụ khá phức 
_ tạp. Nếu gọi [CƠ], X1, [CX'] là tổng nỗng độ ở tất cả các dạng của C, 
X, CX sau khi đã tham gia cân bằng chính thì giữa [C] và [C'Ï], {Xj và 
[X']... sẽ liên hệ với nhau bởi các hằng số đặc trưng mô tả ảnh hưởng 
của các cân bằng phụ tới nồng độ cân bằng của C, X và 3. 

Để dễ hình dung, chúng ta tạm xem rằng các cân bằng phụ xảy 
ra độc lập với cân bằng chính. Giá sử chỉ có X bị cấu tử Z gây nhiễu 
theo cân bằng nhiễu tạo phức. Gọi [X]; là nồng độ ban đầu của X. Sau 
khi tác dụng với C để tạo thành %C theo cân bằng chính với hệ số 
Œxcy chẳng hạn, phần X còn lại sẽ tiếp tục giảm xuống do tác dụng 
với Z để tạo thành X(Z)), XŒZ);,.. XŒ)a. Sau khi bị nhiễu bởi Z, lượng 
X còn lại bây giờ được ký hiệu là [X], chính là nềng độ tự do của X 
trong DD. Tổng nồng độ của X ở tất cả các đạng, trừ phần nằm trong: 
hợp chất chính XC, được ký hiệu là [X'] sẽ bao gồm tổng nông độ của 
Xứ”, XŒZ);,.. XŒ)› và cả [X]. Liên hệ giữa [Xk;, [2V] và LXÌ như sau: : 
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[X,] | a_ LX] 
1 = Ô (e} hay [X ị = %1 
[x1- _[xỊ 

BỊ S0 Mỹ Bề 


Chú thích: 

1- Giá trị tối thiểu của œ là bằng 1; khi œ tương ứng với cấu tử 
nhiễu đang xét = 1, ta nói cấu tử nhiễu không Bây nhiễu lên cấu tử 
dang xét. 

2- Trong phép tính ơ, cách tính gân đúng cho phép bỏ qua các 
thừa số nhỏ hơn nhiều so với các thừa số khác (khoảng 10Ỷ lần trở đi). 

3- Khi H' (hoặc OH”) không tham gia trực tiếp vào cân bằng 
chính với X mà chỉ tham gia vào cân bằng phụ, các ảnh hưởng gây 
nhiễu của chúng trên % thường là các cân bằng nhiễu tạo phức với hệ 
số điều kiện xa hoặc ox(on) tương ứng. 

- d- Muốn biết một cấu tử có bị nhiễu bởi một cấu tử khác hay 
không, phải tra bảng hằng số bên từ các số tay phân tích. Nói chúng, 
khả năng nhiễu của OH” lên kim loại là rất phổ biến; ligand là baz 
hiên hợp của một acid yếu sẽ bị ánh hưởng rất lớn bởi H*, hoặc phức có 
ligand là baz yếu như CL, NO;, SOfF sẽ bến trong môi trường acid.. 


B- Việc xem cân bằng nhiễu xảy ra độc lập với cân bằng chính 
chỉ nhằm mục đích giúp cho việc hình dung ảnh hưởng của cân bằng 
nhiễu lên cân bằng chính trở nên dễ dàng hơn. Trong thực tế việc: 
- xác định nồng độ còn lại của các cấu tử trong DD phải được thực hiện 
đựa trên mối tương quan cùng lúc với cả cân bằng chính lẫn cân bằng phụ. 


4.2 HÃNG SỐ BẶC TRƯNG ĐIỀU KIỆN CỦA CÂN BẰNG TRA0 ĐỔI. 
ĐIỆN TỬ _ 


1- Hằng số đặc trưng điều kiện của bán cấu bằng 


Ở chương 3, chúng ta đã biết hằng số đặc trưng cho bán cân 
bằng trao đổi điện tử Ox + ne ©*. Kh là thế oxy hóa chuẩn E°. Khi 
có các cân bằng nhiễu xảy ra cho dạng oxy hóa, đạng khử hoặc cả hai 
dạng thì khả năng oxy hóa hay khử của hai dạng đều thay đổi và 
hằng. số đặc trưng cho khả năng oxy hóa khử bây giờ là thế oxy hóa 

chuẩn điều kiện E°, là giá trị đặc trưng cho khả năng oxy hóa hay 
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khử của đôi oxy hóa khứ khi ghép các cân băng phụ chung với cân 
bằng chính. 

Ảnh hưởng của pH 

Phương trình Nernst viết cho bán cân bằng: 


Ox+ne-+mH` => Kh+ 2 mHạ0: 





re E9 vo |g lOx] [H*t 
r 5ÿ] 
' „ 0.059 h4 : `. 059 [Oz] n 
= E Ig_H' |” ` lg Sĩ Khị _ (®) 


— Ngoài ra, nếu xem bán cân bằng là Öx + ne => Kh và sự hiện 
điện của H” có tác động gây nhiễu lên bán cân bằng nói trên thì 
hằng số đặc trưng cho đôi oxy hóa *hử bây giờ sẽ là thế oxy hóa 
chuẩn điều kiện với: 








0,059 [OxÌ 


mế Ệ ? 51g] 


(9 


So sánh (*) và (**), ta có: 


E®= E® +  :059 pyiprịm (4.1) 
tì 


Ví dụ 4.1: Tính thế oxy hóa chuẩn điều kiện ở pH=1 của bán cân bằng: 
MnO; + 5e + 8H* S*> Mn”' + 4H¿O #ÿ = 1,51 V 


pH= 1=[H') = 10`: 
0,059 
5 





E =E + 


kg HHỊ = = 1,51 + ó, —— 


Ig[10 1} = 1,42 V 
_ Ví dụ 4.2: Xác định khả năng oxy hóa khử của đôi ASOÏ /ASOš" ở 
pH=&8, biết rằng ở pH=0, E” = 0,57V. 
Bán cân bằng của đôi ASO? /ASOÿ' là: _ 
ASOŸ#+ 2e +2H` => ASOE- + HạO 


TT TM] E° + 225 lt)*s 057V = E2 057V 


9,059 =— 


gH= 0: BỆ = =E°+ 


9, _ 


-pH = 8: t4 _ R°+ “—lg LH" = iT, ă ———Ìÿ [101 =0,10V 
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Vậy tính oxy hóa của AsO¿Ÿ* bị giảm xuống rất nhiều ở pH 8 so 
với pH = 0 

Ảnh hưởng của cân bằng nhiễu tạo phúc - 

Một cách tổng quát, chúng ta xét trường hợp cá hai dạng oxy 
hóa và khử đều chịu ảnh hưởng của cân bằng nhiễu tạo phức với 
dạng oxy hóa chịu ảnh hưởng bởi cấu tử Z¡, dạng khử chịu ảnh hưởng 
của cấu tử Z¿ theo các cân bằng sau: 








C@x+ne" => Kh 
+. + 
“ì Za 
0ox/z1) Ì† ŒKh(Z2) J] 
Ox(Z1},.. Khí(Z2)4,.. 
Phương trình Nernst: 
0,059. {Óx] 0,059, [Orxl'. Œzưw(z,) 
t=È`+-——Ìp—-_ =E°+ — ———lg ”——.. 
' 1 5 LK?] bự 5w} Bị Ởx( Ø ) 
_ Ngoài ra: t—=PE"”+ — lg = 
5o sánh hai biểu thức tính #, ta có: 
g + 
FE”'=E°- 00591. 0z) (4.9) 
: it n2) 


Từ công thức (4.2), chúng ta có các nhận xét như sau: 

1- Khi ơœoxœzi¿= lớ2¡ không gây ảnh hưởng lên dạng Ox): E”' > E° 

> bán cân bằng chính dịch chuyển theo chiều từ trái sang phải, tức 
cân bằng nhiễu trên dạng khử làm tăng tính oxy hóa của đạng oxy hóa. 
_— 8- Khi gguz¿y= 122 không gây ảnh hưởng lên dạng Kh): E” < E° 
= bán cân bằng chính dịch chuyển theo chiều từ phải sang trái, tức 
cân bằng nhiễu trên dạng oxy hóa làm giảm tính oxy hóa của dạng 
oxy hóa. 

_ 8- Nếu cả dox¿zn và dgu¿za¡ đều khác 1, cân ki chính có thể dịch 
chuyển theo chiều từ trái sang phải hoặc ngược lại, hoặc không dịch 
chuyển, tùy theo giá trị của dox¿zu và DKhZ2)- 
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Cu  —————————— 


Thực ra, biểu thức (4.3) được thành lập cho trường hợp tổng 
quát, khi Z¡ có khả năng tạo phức với Ôx thành phức từ 1n; ligand 
và Zs có khả năng tạo phức với Kh thành phức từ 1—>n; ligand. Trong 
trường hợp đặc biệt - Z¡ thừa rất nhiều so với Ox (hoặc 2a thừa rất 
nhiều so với Kh) - thường chỉ tạo thành một phức bên nhất và 
thường chính là phức có số ligand lớn nhất. Trong trường hợp này, 
giá trị a sẽ được thay bằng giá trị của B tương ứng với phức bên nhất. 
Biểu thức tính thế oxy hóa chuẩn điều kiện trở thành: 


0,059, Boy 


(4.8) 
#t TH 


E”"=E"- 
Ví dụ 4.8: Xác định tính chất của đôi Fe” + e S= Fe”(E° = 0,77V) 
khi có đư Y“ (anion của EDTA) với [Y*] = 1M. s— _ 
EP= E°- 0,059 1 „ C yar7†(Y) | 
.Ò_1 Œme77(V) 
dpaimvv = 1 + Brenrv [Y”] = 1+ 10". 1 1055: „ 
0remmv) = 1 + Brenw [Y“”]= 1+ 1093, 1 ~x 1092 
0,059. 10”! 


“ +° _ h 1 lg 10142 


Vậy trong môi trường có [YT] = 1M, tính oxy hóa của Fe”* bị 
giảm xuống rất nhiều. 

Ảnh hưởng của cân Tản nhiễu tạo tủa 

Trong phần này, chúng ta cũng xét trường hợp cả hai dạng oxy 
hóa và khử đều chịu ảnh hưởng của cân bằng nhiễu tạo tủa (dạng oxy 
hóa chịu ảnh hưởng bởi cấu tử Z¡, dạng khử chịu ảnh hưởng của cấu 
tử Z2) theo các cân bằng sau: 


=0,13V 





Ox+ne ` “=> Kn 


+ + 


“4 ⁄a 
1† Ìoxga {† Tknga 
OX(Z24) _ Kh(Z;) | 


_ Tœx¿zjy= [OX] [Z4] Tknzzy= [Khi [22] 
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Phương trình Nernsat: 


.. =. [Ox] “H94 0,059, To z0) „12l 
' [KnÌ h ` Tụnza) "121 


Ngoài ra, khi ghép chung các cân bằng phụ vào cân bằng chính 
thành Ox(2¡)| + 2s + ne %= Khí(Z;¿)| + Z¡ với thế oxy hóa chuẩn - 
điều kiện #°: _ _ 

E=E”'+ 0,009 z2] 
nọ LZjl 
So sánh hai biểu thức tính E, ta có: 
0,059 lg TOx(ZÐ) 


_(44) 
ca .S 


E”= bˆ`+ 


Ảnh hưởng của cân bằng nhiễu tạo tủa đến sự dịch chuyển bán 
cần bằng trao đối điện tử cũng được xét tương tự như với cân bằng 
nhiễu tạo phức. 


Ví dụ 4.4: Xác định tính chất oxy hóa khử của đôi Ag'/Ag (E° = 
0,80V) và thế của DD có chứa CI' với [CF] = 10M, biết k Tag = x 1019, 


Cân bằng tổng quát; 
&g +1 —> Ag _ 
+ 
G1” 
‡1 ằ 
AgGil - 


0, 059 l: ẨOz(Z1) _ 


E”= E°+ = 0,80 + 0,0591g10””° = 0,ấ1V 


t đạn(29). 


Vậy trong môi trường có 2 LCE], tính oxy hóa của mả giám xuống 
đáng kể, 


Thế của DD chứa đồi A /Ag trưng môi trØng có Khưnnh l03M. 


0,059 059. Tu ] 
_ER=E°+ _—h = 0/21 + 0,059] _— = 0.89 V. 
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Các drcth hưởng khúc 

Trong thực tế, dạng oxy hóa có thể bị ảnh hưởng bởi cân bằng. 
phụ loại này trong khi dạng khử lại có thể bị ảnh hưởng bởi một cân. 
bằng phụ loại khác. Bằng phương pháp tương tự, chúng ta có thể 
thiết lập được biểu thức tính thế oxy hóa chuẩn điều kiện cho mọi 
trường hợp cụ thể. Đối với trường hợp có hai hoặc nhiều hơn hai cấu 
tử tham gia gây nhiễu trên cùng đạng oxy hóa hoặc dạng khử, để đơn 
giản có thể bỏ qua các ảnh hưởng có giá trị nhỏ hơn các ƒnh hướng 
còn lại 1000 lân. 


2. Hằng số đặc trưng điều kiện của cân bằng trao đổi 

điện tử 

Hằng số đặc trưng của bán cân bằng thay đổi sẽ làm cho các 
hằng số đặc trưng của cân bằng trao đổi điện tử thay đổi theo. Về 
hình thức, các biểu thức hằng số đặc trưng điều kiện sẽ giống hệt các 
biểu thức của hằng số đặc trưng tương ứng, chỉ thêm dấu phẩy vào 
_ các đại lượng bị thay đổi giá trị do cân bằng nhiễu. Cụ thể, chúng ta 
_8Š CÓ: 


Hằng số cân bằng điêu kiện 


nịna(EỆ'~BŸ 3 _ 
K=li0 0059 _ | (4.B) 
Thế tương đương điều kiện 


_ Các biểu thức tính thế tương đương điển kiện cho các trường hợp 
cụ.thể có thể khác nhau do ảnh hưởng của các cân “. phụ khác 
nhau: 

1- Chỉ có đôi oxy hóa khử 1 chịu ảnh hưởng của H`: 


Đụ - DƯ thgHị „ 0,059) [ren (4.6) 
tầ l TT? +na `: 


9. - Ngoài ảnh thưởng của H, đôi oxy hóa khử 1 Sên chịu ảnh 
—¬ của các cân bằng phụ khác: _ 


+ l pc 


tụu¿« ZLỖI taEj „ 0059 t1 yyịm (427 
: Tạ +nạ Tạ *+ạ 


8- Ngoài ảnh hưởng của H*, đôi oxy hóa khử 1 chịu ảnh hưởng 
của các cân bằng phụ khác và đôi oxy hóa khử 2 cũng chịu các ảnh - 
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—=mkkm——EễẼ CC TT ———ễ——ễ-_——. 


hưởng nào đó: 
| m #Ỷ tnabs ` ' 0,059 
th thị + Rạ 


BụỶ = ———Iglw:]" : (48) 


4-.Nếu ngoài các yếu tố trên, hai dạng O0XY hóa và khử của đôi 1 
có hệ số khác nhau (Ox; + nạe + mH %S®>= pRKh; +1⁄2m HO): 
mi +nabs' R 0,059 ". 


- Ba = ————lg[W*}?~——— (4.9). 


3.3 HÃNG số ĐẶC TRƯNG ĐIỀU KIỆN ỦA BÁN GẦN BẰNG TRAO _ 
ĐỔI TIỂU PHÂN 


Tương tự như cân bằng trao đổi điện tử, khi có cân bằng phụ tác 
dụng lên bán cân bằng trao đổi tiểu phân A + p *. D, các hằng số 
đặc trưng cho quá trình được biểu diễn bao gồm cả ảnh hưởng của các 
cân bằng phụ - được gọi là hằng số đặc trưng điều kiện - với ký hiệu 
là B' và k`. | 
1- Ảnh hưởng của cân bằng nhiễu lên bán cân bằng tạo phức 

Cân bằng nhiễu là cân bằng tạo phức 

Một cách tổng quát, chúng ta xét trường hợp cả đạng cho D, 
dạng nhận À và tiểu phân p đều chịu ảnh hưởng của cân bằng nhiễu 
tạo phức: | | 


A + p —=~* D 


+ + + 
- 1 Z2 Za 
ŒAzu |Í  #e(z2j|T — dpz3lT 
A(Z)... PpŒZ2),.  D(2),. 


Như đã biết, sau khi tham gia cân bằng chính, tổng Rồng độ của 
Á, p, D ở tất cả các dạng được ký biệu [A'], [p], [D13 


với [À'Ì = đAziu [Ai Íp?# ứza [pi- TUI = epza[D]. 
Thay [A'], [p], [D] vào biểu thức tính ÿ: 


LD] — D] #4zi 2a 


¡Ý PTTIAIB] TA suy. 
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Theo định nghĩa, É là giá trị biếu diễn cho hằng số bên điều 
kiện, tức phải diễn tả được ảnh hưởng chung của cân bằng chính lẫn 
cân bằng phụ. Biểu thức của Ð' được suy từ biểu thức của B và thay 
[A], Ip], fDI bằng [A'], ÍpÌ], [DÌ1. Như vậy: 
,„_ LPỊ LD] ŒD(Z2) 
B ra. =—-—*‹—-— 
LA lip Ì LAllpl CA(Z) ' (22) 


*á : 
JĂi ¬ (4.10) 
A24) p(22) 


Biểu thức tính ` như trên là biểu thức đây đủ; trong các Enu0nc 
hợp cụ thể, một hoặc một vài giá trị œ có thể có giá trị bằng 1. 
_ Ví dụ 4.5: Tính hằng số bền điều kiện của CuY“” ở pHð, nếu chúng ta 
có cân bằng tổng quát như sau: | 
_ Cu? + Y“ *= CuY? 
+. + 
_ OH  Hr. 
Øcu(oH|†] - 0v@mìÌ - 
Cu(OH),.  HY,. 
= Cho Boy = 1085. Bị tcươm = 1079; Biaouone = 1092; Bizoxong = 10”); 
_ P1,4cutGH)4 = 105: Œv(H) = 10” "(pH 5). 
- Giải: : _ 


- sean= =1+ + ŠŸ Be„oplOHI =1 + 1019. 105 + 1015 (1058 + 1072 (10-94 
| : /=l 
NÓ, °® (107 Y! ~ 1 
Vậy: Bcuy' = Bcuy:- _ = 101559 =. = 101155 


_ Gu(OH) ` ty(n) 1-10” 

_ Cân bằng nhiễu là cân bằng tạo tủa 

_ _ Để đơn giản, ta chỉ xét- trường hợp cấu tử À bị nhiễu bởi 2¡ 
: thành AZ#n: 

Á + p==D 

"œ 

rễ 


" 11 Tp _ 
— AI. 
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Có thể ghép hai cân bằng trên lại với nhau thành: 
A(2U |+p S©> D+Z; với hằng số bền điều kiện Bp”: 
-  LJ][Z,] 
Bp ===—.. 
_ lì 
ID _ [DỊ t1 
Ngoài ra: =——_——=  — 
: P9 “[ATip] “TAllpi “121” Pu 
Vậy Bp = Bp. TA¿z | (4.11) 
Nếu song song với việc cấu tử À bị nhiễu bởi Z¡ thành AZ4L, cấu 
tử p còn bị nhiễu bởi cấu tử Z¿ thành tủa p(Z¿)| với Ï;¡za;, chúng ta sẽ 
đề dàng chứng minh được rằng: 


Bp = Pp. Ta¿z;. đp2a - (4.152) 
2- Ảnh hưởng của cân bằng nhiễu lên bán cân bằng tạo tủa 
Cán bằng nhiễu là cân bằng tạo phức 


Xét bán cân bằng tạo tủa bị nhiễu bởi các cân bằng tạo phức như sau: 


ÂẤ + p s DỊ 


+ + 
rễ Z2 
ŒAZ1|Í  Øa(zz|T 
A(Z4)... P(Za),.. 

Hằng số đặc trưng theo chiều (2) của bán cân bằng chính là 
T=[A] Ipl. Nếu ghép chung cân bằng nhiếu với cân bằng chính, hằng ˆ 
số đặc trưng sẽ là tích số tan điều kiện: 

1= LAI Ip] = [Ai Lpl ŒA(Z1)- p(Z3) 


Vậy T = TdAgzu. 0pgs) | (4.18) 
_ Trong trường hợp tủa D được tạo thành từ nA và mp: 
_ TỶ = T. A0 - 0/22) _ (4.14) 


Cân bằng nhiễu là cân bằng oxy hóa khử 
Giả sử bán cân bằng tạo tủa có cấu tử A bị nhiễu bởi cấu tử Z¡ 
_theo cân bằng oxy hóa khử: - 


ÂÄ + p =E Di 
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T———— —ŸẼễ_Ẽ_ễễỄ““ẻẻẻềẻưằmẽeeeeeerrrR= 


K,„ có thể được xem tương đương với giá trị œ của cân bằng 
nhiều tạo phức. Do đó: 


T=T. K,; "¬ (4.15) 
Trong trường hợp tủa D được tạo thành từ nẠ và mp: 
TP=T.K, (4.16) 
Độ tan điêu biện: Như đã biết khi không có cân bằng nhiễu: 
tủa AB (AB S> A”' + B”) có độ tan 5 = lang, 


còn với tủa AmBạ (AmBạ %= mA”” + nB”) có độ tan S =meil _ . 





f6hi có cân bằng nhiễu, T—> TP và 8¬ 8 với 9x VJạg — (4.17) 


hoặc  - 9  m†n —Angs _ c (418). 
g m" nh : 


Trong bán cân bằng tạo tủa, như đã biết, có thể có giai đoạn tạo 
thành phức. Ngoài ra, khi có dư tiểu phân p, tủa D có thể bị tan trở 
lại do cân bằng phụ của p tạo thành nhiễu dạng phức khác nhau 
Trong các trường hợp này, 8` thường được tính trực tiếp từ các cân 
bằng cụ thể: . | 

A+p => D => DỊ 
+ 
nD- 
IT. 
Dp+,Dpa..LDÐn 
Với — [Dị] =ð¡; [À] [pÏ, ta lần lượt có: _ 
[D] = Ap =fi¡[Alfpll= Bìa Tạ, - _ 
[Dpi] = Aps = Bu¿ [A1 [pf= Biz T4. ÍpT] 


mm mm mm thh d NN -R + pÍn H mm H HHm BH n BH n Văn BH ESNHPTRE+THTF+ BA BE + nmnỊh dhh d dnl N kÃ th mon mm nnằnH mmn mg h h NEHLPTHTPPRITPITEIFI+PNIEES+HR+TE 


Độ tan điều kiện trong trường hợp này sẽ là: 
— 8} =[AT = [AI + IDI + [Dp¡l +.. + [Dpa] 
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@ " Và T m 1 n 
= Tp] +: Tay + BL¿ Tại [p] +.+ Bìn¿i Tạ; Íp] 


s9 = đạp I1* Bta + t2 [pÏ +..+ Ba a¿¡ [pÌ®] (4.19) | 


Cúc ảnh hưởng khúc : 

- Trong thực tế, một thành phần của bán cân bằng trao đổi tiểu 
phân có thể bị ảnh hưởng bởi cân bằng phụ loại này trong khi các. 
thành phần còn lại có thể bị ảnh hướng bởi cân bằng phụ loại khác. - 
Cũng bằng phương pháp tương tự, chúng ta có thể thiết lập được biểu 
thức tính hằng số đặc trưng điều kiện cho mọi trường hợp cụ thể. Đối 
với trường hợp có hai hoặc nhiều hơn hai cấu tử tham gia gây nhiễu 
_ trên cùng một thành phần, để đơn giản có thể bỏ qua các ảnh hưởng 
có giá trị nhỏ hơn các ảnh hưởng còn lại 1000 lần. | 
3- Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử, | _ 

Ở phần đâu, chúng ta đã đề cập đến việc xác định nồng độ của 
[X] sau khi đã tham gia cân bằng chính lẫn các cân bằng phụ. Với 
[XI là nồng độ ban đầu của X, sau khi tác dụng với C để tạo thành 
_ ôC theo cân bằng chính với hệ số dx(c), phần X còn lại tiếp tục giảm 
xuống do tác dụng với Z để tạo thành X(Z), X(2»,.. Ä(2)n. Sau khi bị 
nhiễu bởi Z, phần X còn lại bây gi3 được ký hiệu là [&XIl, chính là - 
nồng độ tự đo của X trong DD. Liên hệ giữa [X],, IX] và [XI như sau: - 


[T]  ~ _ AI 
| [Z1 = 8x) tại x1  X(C) 
¬ [XI], lJx] 
[xỊ ” — “xứ | 


— Cách tính trên chỉ là cách tính gần đúng, đặt trên giả thiết là X 
tham gia cân bằng chính trước rồi mới tham gia. cân bằng phụ, tức _ 
_ cân bằng chính và cân bằng phụ độc lập với nhau. Trong thực tế 
_ không phải như vậy. Trong ổa số các trường hợp, các cân bằng phụ _ 
_ xảy đồng thời với cân bằng chính và chúng có ảnh hưởng hỗ tương - 


— với nhau, Nồng độ cân bằng của X phải. được tính dựa trên mối nHÊn 


- quan đó. Để minh họa, chúng ta sẽ xét ví dụ đưới đây. 
_Ví đụ 4.6: Tính nồng độ cần bằng của các cấu tử trong DD chứa Cu” 
với M) và Y (2. sử M) ở pHõ. "¬ 
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OH HH 
fcu(OHJLÍ  #Œv(m|ƒ 
Cu(OH),.. HV,. 


ca. , ] ] : 
_ Giải: uy — ỗcuy. `. ` 1012Ê9 —= = 101185 
| TCU(OH }dtv cm 10 ' 
Ngoài ra: Bcuy' = _lCuY ] = lŨ 11,55 


[Cu2"][y*] 
- Gọ1 Cu, Cy: nồng độ ban đầu của Cụ”, v+, Ấp dụng định luật. 
_ bảo toàn khối lượng: 
_ = [CuY7] + [Cu””] 
= [CuY”]= 10? M~ [Cu”””] 
_Cyv = [CuY”] + [Y?”] 
= [Y*”]= 2.10? M- 102 M + [Cu?”] s 10? M + [Cu””] 
_—— Thay các giá trị [CuY”] và [Y®] tìm được vào công thức tính. 
Pcuy” và biến đối, ta thu được phương trình bậc hai theo [Cu”” ']: 
lọt th [Cu?"? + (1+ 10? SÓ) (CúZ””] _ 107 _ 0ˆ 
Giải phương trình bậc 2, thu được [Cu””] = 10 8”? M, 
'zei_ [Cu] _ 
_Suy ra: [Cu”]| =_ = L0 8? .M 
CON) ' 
[CuY”]= 10? M ~ 10%”? M x 10 ? M 
[Y“'J= 10?M + 108” M x10 ?M 
-Ð ">„ ¬ : 
TY] + r1. Ta =10928 M 
®y(m) 10 e | 
4. Ạ ỨNG DỤNG. 


..1- Làm tăng tính định _ của cận bằng chính 


- Trong nhiều trường hợp, cân bằng chính xảy ra với hằng Số cân 
"bằng không đủ lớn, gây sai số đáng kể trên kết quả phân tích. Để 
khắc nh nhược ciệm này, người ta có thể thêm vào hệ phản ứng _ 
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một số chất thích hợp có khả năng gây cân bằng nhiễu trên các sản 
phẩm của cân bằng khảo sát. Khi có cân bằng nhiễu, tính định lượng 
sẽ được xem xét dựa vào hằng số đặc trưng điều kiện K? (K' > 10” — 10 
=> cân bằng được xem là có tính định lượng). 


2- Dùng cân bằng phụ để hòa tan tủa khó tan 


-Tủa Ð trong cân bằng D => ho: Ä+*+p TH xem là tan hoàn toàn 
nếu K theo chiều (1) »> 10” ~¬ 10Ÿ: Nhưng K theo chiều (1) lại chính là 
T¿¡ và Ty của các tủa thường bé hơn 1 rất nhiều. Điều này có nghĩa 
là các tủa không thể tự tan ra nếu không có tác động bên ngoài. Để 
hòa tan D, chúng ta có thể. đưa thêm vào hệ các cấu tử có thể gây cân 
bằng phụ trên A, trên p hoặc trên cả Á và p. Đó có thể là H*, OW 
hoặc bất kỳ một cấu tử nào khác có thể gây cân bằng nhiễu oxy hóa 
hoặc tạo phức với A, p theo hằng số cân bằng nhiễu K„y. Tác động 
của các cấu tử này sẽ làm cho cân bằng dịch chuyển về phía làm tan 
D. Muốn xét khả năng tan của D bây giờ phải dựa vào K = É. Kạn. 
dJ- lính pH của DD chứa hỗn hợp các acid yếu và baz yếu 

(không liên hợp uới nhau) 

_.. ÐH của DD chứa một acid yếu uà một baz yếu 

_ Khi chứa một acid yếu HA và một baz yếu B, pH của DD có thể 
có tính acid hoặc tính baz tùy thuộc độ mạnh của acid yếu và baz 
— YẾU: | | 
_ J- Dung dịch có tính acid: khi DD có tính acid thì có nghĩa là 
tính acid của HA mạnh hơn tính baz của Br. Trong trường hợp này, 
cân bằng chính xđược qui ước là cân bằng của acid yếu và cân bằng 
phụ là cân bằng của baz yếu. Ở chương 2, chúng ta đã chứng minh 
“ được công thức gần đúng dùng để tính pH của DD chứa acid yếu HÀ 
như sau: [H*]Ê = kg, Cga 

- Khi có mặt baz yếu Br trong DD, pH của DD HA sẽ thay đổi đo 

baz yếu có khả năng gây nhiễu trên ion H* do acid phân H ra, kết | 
quả là pH của DD sẽ tăng lên vì nồng độ [H*] bị giảm xuống. 


Các cân bằng xảy ra trong DD: 
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. B" 
dríp) i1 
HB. 
hỐ [AlU']  (A WHM'] 
RHA = hưA ' ựg) = “HAI” = =1 —. 
Ta có [H”] = [A] 
Và - [H”]=[H”]. sụp; ' 
= [HT = kha. Cua = kHA. HA - 0m 
= [HÏ”. 0 Høm = kwA . CHA . Ong, 


—. [H'T. .” kHA . CHẠ 





—= [H' : = 
_9- Dung dịch có tính baz (tính acid của HA yếu hơn tính baz của B`): 


k__ 
B +H,O ^> OH- + HB 


&.ˆ 


_ HA 

ŒOHHa) }Ï _ 
_SÃ_ 
n 

¬ HạO ˆ 

„ Chứng minh tương tự, ta có: . 
[OH-= ———.kpy.Cp= —Š8-Én _ (420) —- 
ŒOH(HA) 1+BaLHAI nộ | 


pH của DD chức n acid yếu uà một baz yếu 

Khi DD chứa n acid yếu HA¡I, HA;..HÀ„ và một baz ” B: 
[H”1 = [AT] + ÍAs] +..+ [Az] - 

[HT = kna. Chai. 0m) + kgaz. Cgạa. ŒH(Ry + ..+ khan. Xu : dư) Ẫ 
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+3 3 . : _ 
LH]. # min = tứ (KHAt - Cnai + kuaz: Chaa. + .+ KHAa - CHAn) 





h 
¬ _ 2 Mưa "Chai _ 
=> [H]“< hai Ca; =ZSL————— 4.21 
` HAi "CHAi _ 1+Bus[E Ì | biên 


pH của DÌ) chứa n bqz yếu uà một acid yếu 
Khi DDŨD chứa n baz yếu Bị, B;.. Bạ và 1 acid yếu HA, trong đó 


acid thể hiện tính acid yếu hơn tính baz của các baz yếu, có. thể sử 
dụng công thức gần đúng sau để tính pOH của DD: 


SH: 'Ca 


2 kg -Ơg =-EL——— (4.92) 
— p1, 1+BALHA] 





“.... = 


_pH của DD chứu n acid yếu uà m baz yếu 
Dung dịch chứa n acid yếu HA, HA¿... HA, và m baz yếu Bị, B;..B,: 


1- Các acid thể hiện tính acid mạnh hơn tính baz của các baz yếu: 


LIn 


- : 3 hai 'CHẠi 
uyên CH(BI.82....Bm) `. | Chai = | =—=== _ 4.23) - 


2- Các acid thể hiện tính acid yếu hơn tính baz của các baz yếu: 





_ ¬ _ Ề F x1 y 
[DH-Ê # ——À hụy'Cụ =———— - (489 
| OH(HA1,HA%,..HẤn) E1 1a » Bạ; [HAï] 


"Trường hợp DD chứa. n acid yến HA¡, HA¿.. HA, và m baz yếu 
B ; BH ..B„ mà trong đó tính acid-baz của chúng có độ mạnh - yếu 


xen: kẽ. nhau, để đơn giản hóa cho quá trình tính toán, người ta 
thường qui ước cân bằng chính là cân bằng của các acid yếu, cân - 


sỐ bằng phụ là cân bằng. của các baz yếu.. 


_pH của DD chứa chất lưỡng tính aoid-baz 
Dung dịch chứa chất lưỡng tính acid-baz HÀ: (ví dụ HCO;) có 


__ thể xem như chứa đồng t thời một acid yếu HA” và một baz yếu HA, 


mm... 
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1- Nếu tính acid của HA” mạnh hơn tính baz: 





kạ 
HA  ZS*> H*+ AT 

+ 
HAÀ_ 

ŒH(HA)L†ki 
HạA 

=> [H1 e : lo : CHA = — lạ CA _ lo 'CHA 
(7A) l+Bưya¿A -CmA  1+Cm,/hị 


k.; 
Nếu Cn¿/k¡ >> 1 — [H] = k;. kạ hay pH = sk: + pka) 


2- Nếu tính acid của HA' yếu hơn tính baz: 


Kpz 


HA + HạÖO => OH' + HA 
+ 
HÀ 


#oH(Ha)|†kei 


H:O 


[OH ]Ý = =—- ch, CHạ = S— Rịa (CụA — _ Rua Cua 
ŒOz(HA) —— 1+B „CA l+ng Fhạy 


Nếu CnA/kụi >> 1 —› [OH] = kạị. kụ; ` 
T1 - 
hay pOH œ 2 Phi + pha) 


1 
hay pH = 2 kì + pkạ) 


_ Cả hai trường hợp đều dẫn về công thức gần đúng: 


. l..... 
pH = 2 Pkị + Pa) 


(4.25) 


(4.25a) 


(4.26) 


(425A) — 
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Từ công thức (4.2ða), chúng ta có thể dự đoán tính acid hoặc baz 
của DD chứa acid yếu HA và baz yếu B' hoặc DD chứa chất lưỡng 
tính acid - baz HA: dựa vào giá trị của tích kị.kạ như sau: 

¬ kị.kạ > 10”“ — pH < 7: DD có tính aeid —› cận bằng chính là 
cân bằng của acid, cân bằng phụ là cân bằng của baz, 

— kịạ.kạ < 101 -» pH > 7: DD có tính baz —› cân bằng chính là 
cân bằng của baz, cân bằng phụ là cân bằng của acid. 

Trong đó, kị, kạ là hằng số acid tương ứng với nấc 1 và nấc 9 của 
acid HạA (nếu DD chứa chất lưỡng tính acid-baz HA-) hoặc là các 
hằng số biểu diễn cho acid yếu và acid liên hợp của baz yếu nếu DD 
_ chứa acid yếu HA và baz yếu B.. 


Ví dụ 4.7: Dùng công thức gần đúng để tính pH của các DD sau đây: 
a) NHạF 0, 1M, b) NHLCN 0,01M; e) NaHCO; 0,1M. 


Giải: a) Dung dịch NHạF 0,1 M; 
Dung dịch chứa acid yếu NHÀ (kụụ, = kạ = 1092) 

và baz yếu F” (có kg = kị = 10ˆ3).ki.kẹ = 1097 10-924 g714 
=> DD có tính acid: 


Ka | 
NH¿ —> H + NHà 
¬+- 
na 
ŒH()L†Ki 
HF 


pH = 1⁄2(pk; + pkạ;) = 2(8,17 + 9/24) = 6/21 
b) Dung dịch NH,CN 0,01M: 
Dung dịch chứa acid yếu NH (kNn, = kạ = 107? 


và baz yếu CN' (có kucw = kị = 107”')); kị.kạ = 10”?! 10924 „ 1ọ-14 
=> UDD có tính baz: 
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| : | 
CN '+HạO >* OH + HƠN: 
| + 
_ NH‡ 
- ŒOH(NH4+)J|†Kbpi 
| NHạ 
+ 
HO 
_ pH = 1/2(pkị + pha) = 28,21 + 9,24) = 9,23 
c) Đung dịch NaHCO; 0,1M: | 
Trong DD: NaHCO;>Na” + HCO;., ion Na" trung tính nên pH 


quyết định bởi HCO; là chất lưỡng tính acid-baz. HạCO¿ có kạ = 10 %%, 
kạ = 107°'”° nên kị.k; = 107”.107193' « 10”! + DD có tính baz: 


Kbz | 
HCO: +HạO => OH + H;CO; 


` 
HGO- 
 OH(HCOS) Vui i 
. CO 
+ 
HO ~ 
pH = sứ: + phạ) = š (6,35 + 10.32) = 8,33 


1 # 
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XỬ LÝ SỐ LIỆU THỰC NGHIỆM 
_THE0 PHƯƠNG PHÁP THÔNG KÊ 


Mục đích của các quá trình phân tích là tìm được hàm lượng 
thực của cấu tử khảo sát trong mẫu phân tích. Trong khi thực hiện 
điểu này, khó khăn lớn nhất của người phân tích là không thể biết 
được giá trị đúng phải tìm. Để đạt mục đích, người phân tích phải 
tìm được phương pháp thích hợp, và thường phải tiến hành khá 
- nhiều phép xác định song song trên phương pháp đã chọn. Một quá 
trình phân tích được xem là đạt yêu cẩu khi các kết quả riêng rẽ của 
các phép xác định càng gần nhau và càng gần với hàm lượng thực 
của mẫu. Trong thực tế, các kết quả nhận được sẽ có độ lặp ÏÍại thấp 
_ hay cao quyết định bởi sai số ngẫu nhiên và sẽ cho giá trị xa hay gần 
với giá trị đúng phụ thuộc vào sai số hệ thống của phương pháp đã 
chọn. 


Việc rút ra qui huật đối với các quá trình mà bình thường xem 
như hoàn toàn ngẫu nhiên được thực hiện bằng cách tiến hành số 
| phép đo vô cùng lớn. Tập hợp các kết quả của các phép đo này được 
_ gọi là ¿ập hợp tổng quái: Trong thực tế, các phép đo thường chỉ ,có ` 
một số giá trị rất hạn chế được gọi là mẫu. Biện luận các sai số đóng 
một vai trò quyết định trong việc kế hoạch hóa và trong việc đánh 
giá các phương pháp nghiên cứu. Do đó, nhiệm vụ của người làm công 
tác phân tích không chỉ là hoàn thành tốt qui trình phân tích mà 
còn phải biết cách chọn mẫu và xử lý. kết. quả phần tích, cũng như 
ngoài việc sử dụng các kết quả phân tích, các nhà phân tích còn phải 
„giải thích được các kết quả đó một. cách khay đáo và có khả năng dự 
báo pho các —. ử khác. | ,Ấ. 


¬ - http:/tieulun.hopto.org_- _ 


80 _ CHƯƠNG 5 
"mẽ... l1... ¡(cá 


Nhiệm vụ trên thường được các nhà phân tích thực hiện một 
cách khá hiệu quả bằng phương pháp thống kê, bao gồm thống bê mô 
tả (thu thập, sắp xếp, trình bày dữ liệu) và thống kê suy đoán (dựa 
vào số phép đo hữu hạn đã thực hiện trên mẫu, rút ra kết luận về sai 
số ngấu nhiên của phương pháp được áp dụng và dự đoán các trường 
hợp tương tự trong tương lai). Một cách tổng quát, để có thể đại điện 
cho tập hợp tổng quát, kích thước mẫu phải khá lớn và các phép đo 
riêng lễ phải càng có tính ngẫu nhiên chừng nào càng tốt chừng ấy. 


.5.1 0ÁC ĐẠI LƯỢNG THỐNG KÊ VÀ CÁC LOẠI SAI số TR0NG 
HÓA PHÂN TÍCH 


Thí nghiệm được tiến hành n lần, các giá trị nhận được là 
%¡ = Xị, %z, *„ằ¡, xạ. Để tiêu biểu cho khối đữ liệu, người ta thường sử 
dụng các đại lượng thống kê sau: 
1- Số định tâm 

Giá trị thực H ¬ : 

Trong thực tế, giá trị thực thường không biết được, nên ụ thường , 
được lấy là giá trị trung bình của toàn khốt dữ hiệu tiập hợp tổng quát). 

Trưng bình cộng x _ 

Giá trị trung bình xác định từ n thí nghiệm: 





ọ. Số phân tán | _ 
Số phân tán bao gồm các đại lượng mô tả mức độ lệch của các xị 

thu thập được. 

__._ Đô lệch đổi uới một giá trị đo _ 
Độ lệch đối với một giá trị đo x¡ được K hiệu là dị và được xác 

định bởi: - — đị= lxy¿—F | 
Độ lệch đối tới một giá trị trung bình d 


h 


— Xã Š. | 
d = =1 — = 11 _—_ 
non 
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Phương sai hay độ lệch chuẩn đối oới một giá trị đo được g0 
là độ lậch chuẩn của tập hợp tổng quát và s biểu điễn cho độ lệch 
chuẩn của mẫu được xác định như sau: 





Khi n —> = thì E —>u và s — g. 


_Hệ số biến thiên bay chỉ số phân tứn 


V= 


V< 10%: các x¡ ít phân tán 
10% < V < 20 %: các x¡ còn có thể được sử dụng được 
V> 20 %: các x¡ quá phân tán, không nên sử dụng. 
3- Độ ngờ và sai SỐ. 
Độ ngờ: là khái niệm biểu điễn sự khác biệt giữa gió trị đo trực 
tiếp x với giá trị thực H của một đại lượng. Người ta phân biệt: 
Độ ngờ tuyệt đổi: Trị tuyệt đối của hiệu số Ix — Hi được gọi là 
độ ngờ tuyệt đối. Giá trị lớn nhất của độ ngờ thường bằng 1⁄4 hay 
1⁄2 độ chia nhỏ nhất trên dụng cụ đo lường, nếu không xác định thì 
độ ngờ tuyệt đối bằng 1 đơn vị đối với chữ số cuối cùng. 
— Ví dụ: 37,50 + 0,05°O (có xác định độ ngờ tuyệt đối) 
37,5 + 0,1”C (độ ngờ tuyệt đối không được xác định) 
Độ ngờ tuyệt đôi của một tổng hạy hiệu hai đại lượng bằng tổng 
độ ngờ tuyệt đổi của các số hạng: 
X+Ak 


=> 2= ÄẤ‡+Y với AZ = AX + AY 
V+AY 


Độ ngờ tương đối: Độ ngờ tương đối là tỷ số giữa độ ngờ tuyệt 
đối và giá trị đo được, không có đơn vị và thường được biểu điễn bằng 
% hay %a. Độ ngờ tương đối của một tích hoặc một thương bằng tổng 
độ ngờ tương đối của các số hạng: | 
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Z-XY 
X 
lay Zs2= 
- V 


AZ _AX AY 
Z7 x Y 


Sai số: Sai số là khái niệm biểu diễn sự khác biệt giữa giá trị 
thực tk và giá trị x, xác định được bằng một chuỗi phép đo lường và 
tính toán. Tương tự độ ngờ, ta cũng có sơi số tuyệt đối và sưi số ph đối. 
4- Độ đúng, độ lặp lại, độ chính xác 


Như đã biết, khi phân tích mẫu, người phân tích thường tiến 
hành một số phép xác định song song. Các kết quả riêng rẽ của các 


phép xác định càng gần nhau và càng gần với hàm lượng thực của. 


mẫu chừng nào thì càng tốt chừng ấy. Người ta phân biệt: 

Độ lặp lại 

Độ lặp lại là khái niệm dùng biểu diễn sự ít khác biệt giữa các 
giá trị xác định xị qua nhiều lần thực hiện phép xác định đó. 

_ộ đúng 

Độ đúng là khái niệm dùng biểu diễn sự ít khác biệt giữa giá trị 
thực QU) và giá trị xác định được (x).: 
_—— Độ chính xúc. 
_ Độ chính xác là khái niệm được sử dụng để biểu điễn một phép 

xác định có độ đúng và độ lặp lại đều tốt. 


Chính xác (đúng và Không đúng nhưng Đúng nhưng lặp lại Không đúng và lặn 
lặp lại tốt) lặp lại tốt không tốt lại Không tốt 


õ- Sai số hệ thống - sai số ngẫu nhiên 
Sai số hệ thống 

_ Sai số hệ thống (hay sai số xác định) là sai số mắc phải đo các 
nguyên nhân có thể biết được như do dụng cụ đo (buret, pipet, bình 
. định mức, cân, máy ổo,...) hoặc do nồng độ DD chuẩn không đúng, 
_ hoặc do phương pháp xác định có khuyết điểm, hoặc do người phân 

tích có khuyết điểm trong cách đọc, nhận màu,... Sai số hệ thống gây 
.. đnh buông lên độ đúng của phép phân tích và ảnh hưởng thường có 
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tính một chiêu. Có thể xác định được sai số hệ thống, do vậy có thể 
giảm, loại trừ hay biệu chỉnh lại loại sai số này khi đã xác định được 
nguyên nhần, 

Sai số ngẫu nhiên _ ¬ 

Sai số ngấu nhiên (hay sai gố không xác định) là sai số gây ảnh 
hưởng đến độ lặp lại của phép xác định không theo qui luật nào cả, 
do các nguyên nhân không cố định và không dự đoán được. Sai gố 
ngẫu nhiên luôn luôn có và đôi khi chính đo sai số này nên ta không 
xác định được sai số hệ thống. Chỉ có thể giảm sai số ngẫu nhiên 
bằng cách tăng số lần xác định. Sai số này xem như không còn khi 
số lần xác định tăng đến vô hạn. Trong hóa phân tích, khi n=890-30 
thì sai số ngẫu nhiên gần như đã bị loại. Trong thực tế, số thí. 
nghiệm thường từ 3 đến 10. | 


Ngoài các sai số trên, còn có sai số thô là sai số lớn (có giá trị xị 
quá lớn hay quá nhỏ so với các giá trị khác). Cần phải biết được 
nguyên nhân để hiệu chỉnh hay loại bỏ giá trị bị phạm sai số này. 

Các bài toán mà người phân tích phốt giải quyết trong thực tế 
rất đa đợng: di tìm giá trị thực, so sánh các Giá trị trung bình của 
nhiều phương pháp hay của nhiêu PTN bhúc nhau, xác định sơi số 
hệ thống... Tùy trường hợp cụ thể, các yêu cầu UÊ sai sổ sẽ có mức độ 
quan trọng khác nhau. Ví dụ như, bhìi xác tịnh hàm lượng tuyệt đối 
của một sản phẩm, không những cần phải xác định sai số hệ thống 
mà phải biết có tôn tại sai số ngẫu nhiên trong quó trình xác định 
hay không. Ngược lợi, nếu chỉ cẩn so sánh hết quả của một dãy các - 
pháp đo khác nhau, chỉ cân biết các phép đo có b‡ sơi số ngẫu nhiên 
huy không (không cân biết giá trị, chỉ cần giữ? nguyên sai số cố định 
trong giai đoạn nghiên cứu) là đủ - - "¬ _ 

Với quá trình phản tích đòi hỏi phải đảm bảo cả độ đúng lẫn độ 
lặp lại, nếu không thể chọn được phương pháp cho độ chính xúc tuyệt 
đối, người ta chấp nhận uiệc sử dụng một PPPT cho kết quả lệch với 
__ #iá trị thực một ít miễn là có độ lợp lại tốt (sai số ngẫu nhiên bé) - 
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hơn là chọn một “phương pháp đúng” (không có có sơi số hệ thống) 


nhưng có sai số ngẫu nhiên quá lớn. 


5.2 SỰ PHÂN PHỐI GỦA SAI Số NGẪU NHIÊN - ĐƯỜNG CŨNG 
SAI SỐ CHUẨN 


1- Phân phối Gauss (phân phối chính qui) 


: Khi tiến hành vô số phép đo trên cùng một đối tượng, nếu không 


có sai số xác định thì ta nhận được các kết quả đo phân phối đều ở 
hai phía của giá trị thực. Càng gần với giá trị thực, các phép đo càng 
đúng và ngược lại. Đa số các phép đo của PPPT thông thường tuân 
theo phân phối Gauss (phân phối chỉnh qui). Nếu các giá trị xị được 
biểu điễn trên trục hoành và trên trục tung biểu diễn tần số tương 
đối y cho biết số lần xuất hiện của giá trị ngẫu nhiên z¡, ta sẽ có 
đường cong sai số chuẩn được biểu diễn bằng hàm số sau đây: 





| Đường y = ƒtx) có dạng hình chuông nhọn hay tù phụ thuộc vào  _ 


giá trị của ø (là giá trị đặc trưng cho sai số ngẫu nhiên) lớn hay bé. 


Toàn bộ diện tích giới hạn bởi đường cong = 1, có nghĩa là xác suất P | 
để bắt gặp giá trị x¡ trong trường hợp này là 100% (P=1 hoặc 100%). 


| Xác suất để biến ngẫu nhiên z¡ có giá trị trong khoảng a, b: 


P{(a < x < b) = lo 


Bằng phép tính toán người ta thấy rằng xác suất để x nằm trong 
phạm vi ụ + ø là 68,26%; nằm trong khoảng ụ + 20 là 95,46 % và 
nằm trong phạm vi ịt + 30 là 99,74%,., 

Trong thực tế, người ta không tính xác suất P bằng cách lấy tích 


phân j f (x vì phức tạp (phải biết ụ và Ø), mà mu dùng phép 


biến đổi sự đưa phân. phối Gauss trở thành phân phối. chính qui 


` hinfferlgifleiiaian : 
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chuẩn với u = 0 và ơ = 1, 
'Việc biến đổi được thực hiện bằng cách đặt z = (x - u)/ơ. Lúc “ 


P(a<x<i)= Pu te dưên j0 
q' 
(a' =Í(a - H/Ø; b = (b - u⁄/G) 
Đường phân phối vẽ trên hệ trục toạ độ mới cho thấy z = 0 khi 
X=uù= *;z= +l khi x= xzơ,... Việc tính xác suất trở nên dễ đàng 
hơn nhiều vì có thể tra trực tiếp từ các bảng giá trị cho sẵn. 





“———————-— => y- 
—3,~2,—1 +1 +2 +3. Z 


Hình ðõ.1: Các đường phân phối Gauss uới các độ lệch chuẩn „ 
khúc nhau 
2- Một số loại phân phối khác 
Phân phối Student 
Phân phối chính qui chỉ thích hợp khi mẫu có số hạng rất lớn. _ 
.- Khi số phép đo không đủ lớn (n < 15), mật độ phân phối có thể lệch ˆ 
_nhiều hay ít khỏi các qui luật của phân phối chính qui. Để loại trừ SỰ 
_ehênh lệch này, người ta sử dụng phân. phốt đối xứng biến dạng gọi 
là phân phối Student hay phân phối t. Ngoài ra, nếu mẫu được lấy từ 
tập hợp tổng quát có phân phối chính qui nhưng không xác định được 
_Ø, người ta cũng thường đưa mẫu về phân phối Student. Để tính xác 
suất theo phân phối Student, người ta đặt t = (Z — w)(s/vn). Phân 
phối này sẽ có bậc tự do v=n - Ì và sẽ có trị số t vp được gọi là trị 
Số tới hạn ở xác suất đang xét.'Muốn tính xác suất, tra bảng trị số 
xác suất tương ứng với trị số giới hạn. Khi v — œ, phần =m Student 
số 'trở thành phân phối Gauss. _ 
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Bảng 5.1: Trị số tới hạn Èy p ở 3 mức xác suất 90, 95 uà 99% - 


. Số =_ đo | Số bậc tự 
de P = 85% 


¬ t2ợi 
T3 _ 
—=— 
27a 
257 
248 
246 


—5—Ƒ 220 
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- Phân phối Fisher (Phôn phối F) 

_ Từ tập hợp tổng quát, iấy ra hai mẫu có kích thước TỊ, Dạ. Tính 
phương Bai sị” và sạ” với các bậc tự do vị = nị — Ì, vạ = n;— 1 và lập 
tỷ số F= si2/sg? thì F sẽ có phân phối Fisher. Đây là một hàm phân _ 
phối bất đối xứng được vẽ trong góc phần tư thứ nhất giữa F =0 đến 

F=oœ, Khi lấy tích phân. hàm phân „ trong giới hạn 0... Pp (Ep< 


ra. " 
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œ), ta có phần diện tích biểu thị xác suất tìm được F = s¡2⁄s;¿ˆ nằm 
giữa 9 và Ep. Nói cách khác, từ phép lấy tích phân này, ta sẽ tìm 
được xác suất của hàm F theo hai bậc tự do vị và vạ. Trong thực tế, 
giá trị F được cho từ các bảng ứng với một xác suất xác định, được ký 
hiệu là F(vị, vạ,P). Để F> 0, giá trị s lớn hơn sẽ được quy ước là sụ. 






† 





(Vị = 1Ô; vạ = 4} 






0 1 _^ 3 4 F 
Hình ð.8: Các đường phân phối F uới vị, va khác nhau 


Bằng ð.3: Bảng giá trị của F' uới xác suất 95% 


Giá tr| của F 
ha 
=nel=l=l=|el m 


>Iselsel>elxeleslseLeeb =lsalse 
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5.3 ỨNG DỤNG 


1- Khoảng tín cậy 
Trong thực tế phân tích, từ một số hữu hạn phép đo ta có kết 
quả trung bình. Độ đúng của kết quá phân tích được đánh giá bằng 
phương pháp thống kê, qua đó có thể ước lượng giá trị thực của mẫu 
nằm trong khoảng giới hạn nào ứng với một xác suất nhất định. 
Khoảng giới hạn đó được gọi là khoảng tin cậy. Người ta sử dụng 
phân phối ¿ để tính khoảng tin cậy của 


n=xzx 


*n 


Ví dụ 5.1: Kết quả phân tích hàm lượng của sắt từ bốn thí nghiệm 
song song cho x = 15,30%; s = 0,10, Tính khoảng giá trị trung bình 
của mẫu với độ tin cậy 90 và 99 %, 


a)P =90 %; ve3; P=90% >/= 235 
Hàm lượng sắt nằm trong khoảng: 
P.8 


u=%# = 15,80 + (8,85.0,10/JÄ) = 18,80 + 0,12 
*n- 


b)P=99%: v=3; P= 99% =£ = 5,841 
Hàm lượng sắt nằm trong khoảng: 


lÌ 


_  #. .. s 
u= # + Tr 15,80 + (5,84.0,10/V4 ) = 15,80 + 0,29 
t 


Trong thực tế, khoảng tin cậy có thể được xét về cả hai phía 
(giới hạn trên và giới bạn đưới) bay chỉ cần một phía. Khi được xác 
lập ở cả hai phía, các diện tích bằng 1⁄2 (1-P) = œ9 biểu điễn phần 
nằm ngoài vùng xác suất ở về bên trái và bên phải. Khi chỉ yêu câu 
xác định khoảng tin cậy về một phía, ví đụ như hàm lượng tạp chất 
của sản phẩm không được vượt quá một giới hạn nào đó, phần ngoài 
vùng giới hạn ở bên phải có điện tích bằng (1- P) = œ. 

2- So sánh giá trị z và giá trị thật n (biết trước) 

Nếu giá trị x xác định được đem so với giá trị thật u (biết trước) 

có sự chênh lệch thì sự chênh lệch này có thể chỉ đo gai số ngẫu 
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nhiên hoặc có cả sai số hệ thống. Như đã biết, với một xác suất nhất 
định, các kết quả đo sẽ phân bố đều ở Hai bên giá trị thực (trong 
vùng được giới hạn bởi trị số tới hạn t,p nếu hàm phân phối là hàm 
t) và sự sai lệch này chỉ do sai số ngẫu nhiên. Do đó, muốn đánh giá 
sự khác biệt giữa X và H, ta chỉ cần tính trị số tạ và đem so với lv p 
ở xác suất đang xét. Nếu tạp < t, p, sự khác biệt giữa # và ụ chỉ do 
sai số ngẫu nhiên (chấp nhận được), và ngược lại, nếu tạ > t¿ p, SỰ 
khác biệt giữa xZ và ụ có thể do sai số hệ thống nào đó. Giá trị tụ 
được xác định như sau: | 
ta jẽ lh- x Ì vn 
dạ, 
3- So sánh hai giá trị trung bình (đánh giá PPPT) 

Để so sánh tính đúng và độ lặp lại của hai giá trị trung bình Z¡, 
xzz nhận được hoặc do hai người phân tích, hoặc do hai PPPT khác 
nhau hoặc do hai mẫu chưa rõ về tính đồng nhất, người ta lần lượt sử 
dụng phân phối t và phân phối F' để thực hiện việc này. 

So sánh tính đúng _ 

Có hai cách để so sánh tính đúng: 

1- So sánh X+ với h hoặc xa với u. Thực hiện như 5.3.3 

2- So sánh đồng thời z¡ và #¿ với b: so sánh giá trị t:u và đem 
so với t„ p ở xác suất đang xót. Nếu †¿ạ < tý p, giữaxZ¡ và #¿ xem như 
không có sự khác biệt về độ đúng (sự khác biệt nếu có chỉ đo sai số 
ngấu nhiên). Ngược lại, nếu tạụ > t„ p, sự khác biệt về độ đúng giữa 
xị và #a có thể do sai số hệ thống nào đó. 

Giá trị tia được xác định như sau: 


#—* | 
moi W#=ii¡ + na_— 2 
Hạ nh 
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_ŠØ sánh độ lặp lại 


Để so sánh độ lặp lại, ta tính Fv, = 8n tay? Gì > sa 2) và so sánh - ` 


Ftn với Eụ (vì, V2; P›ì:. 


1- Nếu Fụu s Eụ Ái Và, P): thí nghiệm 1 và thí nghiệm 2có độ - 


lặp lại nhự nhau. 


2- Nếu Ety > Êu (vụ va, P}: thi nghiệm l và đhí nghiện 2 có độ | 


lặp lại khác nhau. 


Ví dụ 5.2: Một mẫu chứa 49 06 + 0,03 % ; SiO, Hai PTN cho kết qUẢ _- 


lần lượt như sau: 49,01 — 49,21 — -. 408 #% (PTN 1) 
49, 40 — '49, 44 - 42, 42 (PTN 2) 


Tính Xịụ, Xã, đánh giá hai kết quả và tính À2 tin cây VỚI _ 


xác suất 95 %_ | 
3(PTN 1) = 0,10; s¿rwa= 0,02 = S(PTN 1“ S81; S/(PTN3)= 82 
xị = 49,10 %; Z;= 49,42 % - 
1- So sánh tính đúng ` 
8o sánh #¡ và _ 


| 49,06 - 49, — vã = 


tạ = = 0,69 < tạ gux = 4,30 —~ 
1“ 0,10 < Ea, s5% ky _ 
= X#ị # có thể chỉ ï do sai số ngẫu nhiên - 

So sánh %;¿ và : _ 


]49, 06 ~49 42] 
0,02. d5, 


= #⁄¿#u có thể do: sái số hệ thống - 


tạ = 5 =1 > Es ssx = 4,30 


So sánh Z1, X¿ VỚI | 

- „ 148,42- 49,101. 

0.102 +0,022. | 
"- 


1ị = Hạ # Ẵ v= nị + nạ — PP =4 = Etn =3 48 





đúng. 
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2- 50 sứnh độ lặp lại _ 
Eụ„ = s¡2/s;? = 0,0100/0,0004 = 25 > Pu (vụ, vạ, P) = Fị¿ (2: 2; 95) = 19 
= độ lặp lại của hai thí nghiệm cũng khác nhau. ` 
_“- Khoảng in cậy: | | 
_ t.sU/jmị = 4,380 x 0/10/83 = 0,25. 
t.sz/jn„ = 4,30 x 0,02//3 = 0,05 


Vậy: _ mị = (49,10 + 0,25) % = kở trong khoảng tin cậy 
lạ = (49,42 + 0,05) % = hở ngoài khoảng tin cậy 
_4- Cách loại các giá trị nghỉ ngờ ¬ 

Trong một số phép thí nghiệm song song, có thể có một vài kết 
quả có giá trị lệch nhiều so với các giá trị còn lại. Để có thể quyết 
định bỏ đi hay giữ lại các giá trị đó, khi số thí nghiệm từ 3 đến 10, 
người ta thường dùng cách so sánh với đ hay ;¿ hay dùng pháp k kiểm 
tra Q làm cơ sở cho việc xử lý. | 

So sánh uới đ hay s. 

Để có quyết định giữ lại hay bỏ đi, so sánh giá trị đáng ngờ “x?” 
với d hay s: “x?” sẽ bị loại khi !x? -*l >4đ hay lx?—# > 3s (3 và 
s là những giá trị tính được không có “x?”). - 

Dùng phép kiểm tra Q 

Được sử dụng phổ biến hơn Bi00tig pháp so nản với đ hoặc s 
để loại các giá trị nghỉ ngờ là dùng phép kiếm tra Q. Nội dụng của 
phương pháp là xếp các x¡ theo giá trị tăng dần từ xị đến xạ, Giá trị 
_”x?" ở thứ tự j trong dãy kết quả. Tính Q„ = (Xị - Xã. 1/Xạ — XỊ) và so 
sánh Q„„ với Qìụ tra từ bảng (giá trị Qụ có độ lớn phụ thuộc số thí 
nghiệm n và xác suất tin cậy P%). Nếu Qịn > Qân thì phải loại giá trị 
“x9 đi. Một số giá trị của Q ở mức xác suất 90, 95 và 99 % được nêu 
trong bảng 5.8. | " _ 
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Bảng 5.3: Bảng giá trị của Q ở các mức xác suất 90, 95 uò 99% 


Q 
P= 95% P=99 % | 





— Ví dụ ð.3: x¡ị = {16,84; 16,86; 16,91; 16,953; 17,61}. Nên giữ hay bỏ giá - 


trị 17,612 
—a) So sánh với 4đ: 

x? = 17,61 = F= —————=."" = 16,88 

đ = 0,085 = 4đ = 0,14 _ 

x?— #= 17,61 - 16,88 = 0,73 > 0,14 =» loại 17,61 

b) Dùng phép kiểm tra Q: | 

- Qịn = (17,61 — 16,93)/(17,61 — 16,84) = 0,88 

- Bo gánh với giá tri Gì + ta thấy phải loại giá trị 17, 61 dù ở mức 
xác suất nào trong các mức 90, 95 và 99 %. 
_5- Cách viết một con số với các chữ số có nghĩa 

Khát niệm chung: Giá trị một đại lượng trong PTĐL phải được 
biểu diễn bằng một con số gồm những chữ số có nghĩa. Các số liệu 


thu được trong phép phân tích thường không hoàn toàn chính xác và ¬ 
do đó, kết quả phân tích thường là các con số gần đúng. Để đảm ` 
bảo mức độ tin cậy đòi hỏi, việc viết các con số phải tuân theo qU1 - 


tắc sau đây: 


1- Các kết quả đo hay tính hãi xác định các con số có độ tín ˆ 


cậy, chỉ có con số cuối cùng là đáng ngờ và mức độ nghi ngờ có thể 


_ được xác định hay không được xác định. Khi được xác định, mức độ : 
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đáng ngờ có giá trị chính là độ ngờ hoặc sai số tuyệt đối; khi không 
được xác định, mức độ đáng ngờ có giá trị bằng một đơn vị của chữ 
số cuối cùng. 
Vi dụ 5.4: 37,50 + 0,05ˆC (có xác định độ ngờ tuyệt đối; mức độ 
đáng ngờ của 37,50”°C là 0,05°C), 
37,5 + 0,1C (độ ngờ tuyệt đối không được xác định; 
mức độ đáng ngờ của 37,5°C là 0,1°C). 

2- Độ chính xác của kết quả phụ thuộc hoàn toàn vào độ chính 
xác của các phép đo gốc, của phương pháp sử dụng, của máy đo... chứ 
không thể tăng lên hoặc giảm xuống do tác động của toán học. Do 
đó, độ chính xác của kết quả cuối cùng không thể cao hơn độ chính 
xác của con số ít tin cậy nhất. 


8- Kết quả tính toán chỉ chứa các con số có nghĩa, đo đó cần 
_ phải bổ bớt các con số không có nghĩa (việc bỏ các con số không Có 
nghĩa tuân theo qui tắc làm tròn: bỏ số không có nghĩa bé hơn ð; nếu 
số không có nghĩa lớn hơn ð, bỏ số không có nghĩa và tăng số đứng 
kế nó lên một đơn vị). Tất cá các con số ngoài số “không” đều là các , 
con số có nghĩa. Con số “không” là có nghĩa nếu nó đứng giữa các con 
số khác; khi đứng phía sau các số khác, số “không” có thể có hoặc 
không có nghĩa. 
4- Số lũy thừa không ảnh hưởng đến số lượng các con số có 
nghĩa (khi một số quá lớn hoặc quá bé, người ta thường viết nó dưới 
dạng a.10” với l<a <10 và q € 2). 
Ví dụ 5.5: 0,000104 = 1,04.10'; 0,104; 1,04; 104; 1,04.10': mỗi con 
_ gố chứa ba chữ số có nghĩa. 
11.000 = 1,1000.10' (5 chữ số có nghĩa) 
-_ 11.000 = 1,10.10! (3 chữ số có nghĩa) 
__.Qui tắc giữ chữ số có nghĩa trong thực tế —~ 
- Để giữ chữ số có nghĩa trong thực tế người ta thường tiến hành 
như sau: : 
Đối uới một giá trị riêng lễ: làm tròn chữ số được giữ lại. 
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Đối uới bết quả của một phép tính phức tạp: dùng qui tắc “gố chữ 
số có nghĩa ít nhất”: 

Đối uới phép cộng oò trừ: lượng chữ số có nghĩa của kết quả 
không được vượt quá lượng chữ số có nghĩa của số hạng có số chữ số 
"có nghĩa ít nhất (đổi với phép cộng và trừ, số chữ số có nghĩa chỉ 
được tính kể từ sau đấu phẩy); nếu khi cộng hoặc trừ các số lũy thừa, 
cần biến đổi các số đó về các số có cùng lũy thừa như nhau. 

Ví dụ 5.6: a) 8,37 + 1,345 + 128,528 = 133,243 = L,33. 107 
| b) 90,178 + 8,21 + 1,1 = 99,485 = 99,5 
c) 4,00. 10 ~ ˆ + ð,B5.10” + 0,01.10~' 
= 4,00.10~ ˆ +0,ðB5.10 ” “+ 0,0001.10 ˆ ” 
= 4,656.10” “= 4,56.10 " ” 


Đối uớt phép nhân uà chia: lượng chữ số có nghĩa của kết quả - 


bằng lượng chữ số có nghĩa của số hạng có số chữ số có nghĩa ít nhất. 
Ví dụ ð.7: — a)9,0 x 1,2000 = 10,8 = 1,1. 10? | 
b) 4,3 x 6,893 x 0,5379 = 15.8959 = 16 
c) Một mẫu hợp kim cân nặng 0,5238 g được hòa tan 
bằng HNOs, phần không tan sân nặng 0,0748g. 
Tính % của phần không tan. 


%PKT = 0,0748x +00 
0.5238 





= 14,380259% = 14,3 % 


_— trong trường hợp độ ngờ hoặc sai số tuyệt đối của các thừa số 
thành phần được xác định, soi số tuyệt đối hoặc tương đối của kết 
quả sẽ được xác định bằng phương phúp lan truyền (B.1.3) uò cách 
giữ chữ số có nghĩa được thực hiện hoàn toàn tương tự. Lưu ý rằng 


độ ngờ tuyệt đối hoặc sai số tuyệt đối phổi có cùng đơn oị uới đại , 


lượng cần xúc định. 
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PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH. 
KHÔI LƯỢNG 


Phương pháp phân tích khối lượng là một trong những phương 
pháp định lượng có độ chính xác rất cao (có khả năng đạt tới 0,01% 
thậm chí cao hơn nữa) nên thường được sử dụng làm phương pháp 
trọng tài. Tuy nhiên, các nhược điểm của phương pháp (thao tác phức 
tạp, tốn kém thời gian) đã làm cho phương pháp này bị bạn chế khi 
đưa vào sử dụng trong thực tế, nếu chọn được phương pháp khác 
thích hợp hơn. 


6.1 NGUYÊN TẮC 


Phân tích khối lượng là Dán; pháp định line cấu tử X dựa: 
trên phép đo khối lượng. Việc thực hiện có thể .õ hành theo nhiều 
phương pháp: | 

Phương phúp trực tiếp _ 
X được tách dưới dạng đơn chất hay hợp chất bên, ít tan khỏi 
mẫu và đemcân ` AX —> A+Xi _ 

Ví dụ 1: Định độ tro của một chất: nung chất cần xác định độ tro 
ở nhiệt. độ thích hợp cho đến khi lượng tro còn lại đạt khối lượng 
ằ không đổi. Cân lượng tro sẽ xác định được độ trọ. — - | 

Ví dụ 3: Định lượng vàng trong mẫu hợp kim: hòa tan hợp k kim 
c©ố chứa vàng bằng nước cường thủy, thu được DD chứả ion vàng và 
các ion khác. Thêm HO; vào dung dịch, ion vàng được khử thành 
vàng nguyên tố trong khi các ion còn lại không bị ảnh hưởng. Vàng 
"mu tách khỏi DD, rửa 1s và cần. | _ 
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Phương phéúớp gián tiếp 

Ä được tách đưới dạng hợp chất đễ bay hơi ra khỏi mẫu, cân mẫu 
trước và sau khitách: AX —> AÁ +XT: TY 

Phương pháp này dùng để xác định độ ẩm hoặc nước kết tính _ 
của mẫu, hoặc hàm lượng chất khí trong mẫu nào đó (ví dụ như hàm 
lượng CO¿ trong mẫu đá vôi). Phương pháp gián tiếp còn có thể là 
phương pháp xác định các khí như COÓ¿, Ó¿, CO.. bằng cách hấp thu 
chất cần xác định vào một hóa chất thích hợp; cân chất này trước và 
sau khi hấp thu sẽ suy ra lượng chất cần xác định. 


Phương phúp kết tủa 


Hòa tan mẫu để chuyển X thành ion — dùng thuốc thử C 
kết tủa và tách X dưới đạng hợp chất ít tan CX rồi cân CX: 


ÀX —> À '+X 
X +C' —+> CXÌ 
Ví dụ 1: Muốn xác định hàm lượng Ba”? trong mẫu BaCl¿. 2HạƠ, 


hòa tan mẫu và dùng DD H;SO¿ kết. tủa thành tỉnh thể BaSO,. Rửa 
sạch túa, sấy (nung) và cân BaSOa. 

Ví dụ 2: Định lượng ion Fe”: làm kết tủa dưới dạng Fe(OH)¿, 
nung thành Eo¿Oa. Cân FezO;. 

Trong các PPPT khối lượng, PPPT kết tủa đóng vai trò quan 
trọng và được ứng dụng rộng rãi nhất. Dù bằng phương pháp não 
trong các phương pháp, từ lượng mẫu ban đầu xác định và từ khối 
lượng cân được có thể tính hàm lượng của X trong, mẫu một cách để 
dàng. 


6.2 CÁC GIAI ĐDAN CỦA PPPT KHỐI LƯỢNG KẾT TỦA 

Phương pháp dùng nhiều nhất là chuyển X thành hợp chất. it 
tan. Ngoài các giai đoạn bắt buộc đối với một quá trình PTĐL bao 
gồm việc chọn mẫu đại điện, cân lượng mẫu thích hợp và chuyển mẫu 
thành DD phân tích, cần phải tiến hành các giai đoạn sau đây: 

- Kết, địa cấu tử cần xác định dưới đạng hợp chất thích hợp” 

Lọc và rửa tủa _ 


hftp://tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG ˆ 90 
==-——=—=—=.-.- nên CC 7c a5 


- Chuyển đạng tủa sang dạng cân 
- Cân 
Cân phải lưu ý khống chế lượng mẫu ban đầu để nhận được 
lượng cân thích hợp: 
- Tủa tỉnh thể  — 0,200-—0,500g 
- Tủa vô định hình 0,100 — 0,300 g 
1- Tạo tủa 
Chọn dạng tủa uà thuốc thử thích hợp 
Chọn thuốc thử C thích hợp để tạo tủa với X: 
C+X == CXi 


Yêu cầu đối uới dạng tủa uà dạng cân. 

Dạng túa và dạng cân phải đáp ứng các yêu cầu sau đây: 

1- Bên, ít tan để tạo tủa được hoàn toàn. Phản ứng kết tủa được 
xem là hoàn toàn nếu sau khi kết thúc phản ứng, độ tan của tủa 
trong DD xấp xỉ độ chính xác của cân. 

2- Dạng tủa phải có tỉnh thể lớn để ít tan, đễ lọc và rửa. 

3- Tủa có độ tỉnh khiết cao, ít hấp phụ hay nhiễm bẩn. Thuận 
lợi nhất là nên chọn kết tủa tỉnh thể càng to càng tốt. 

4- Tủa có dạng hợp chất xác định, có thể chuyến hoàn toàn sang 
dạng cân một cách đểễ dàng. 

5- Dạng cân phải có sự tương ứng giữa thành phần và công thức 
hóa học; phải bền với môi trường (không hấp thu CO¿, không bị oxy 
hóa bởi Ö;¿ của không khí, không bị phân hủy ở nhiệt độ cao hơn..). 

Yêu cấu đối uới thuốc thủ 

Thuốc thử được chọn phải hội đủ các điều kiện sau đây: 

1- Có tính chọn lọc cao (chỉ tạo tủa với cấu tử cần xác định). 


2- Để phản ứng hoàn toàn, thuốc thử được dùng thừa từ 10 đến 
90% hoặc 200- 300% nếu thuốc thử đễ bay hơi. Cần lưu ý khi sử dụng 
các thuốc thử mà lượng thừa có thể làm tan tủa, vf đụ: 


Al?*+30H- => Al(OH);‡ + OH” AIQ; (tan) + - H2 
hoặc HgIl;J + 2KT —> KalHgki (tan) 
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ẳ- Lượng. thuốc thứ Hìng thừa phải được loại bỏ dễ dàng trong _ 
quá trình lọc, rửa, nung tủa. 


— 4- Thuốc thử có khả. năng tạo thành dạng cân có hàm in: của 
nguyên tố cần xác định chiếm tỉ lệ càng nhỏ càng tốt, bởi điều này. 
SẼ BIÚp giảm sai số do cân. 


Chọn điêu kiện tạo tủa thích hợp 

_ Điều kiện tạo tủa thích hợp là điều kiện thực hiện phản ímg giữa 
thuốc thử € và cấu tử X sao chơ việc tạo tủa hoàn toàn; tủa thu được 
tỉnh khiết và dễ lọc rửa, Muốn được vậy, ngoài việc phải quan tâm 
đến dạng tủa thu được, các nguyên nhân có thể gây bản tủa, còn cần 
phải quan tâm đến các yếu tố có khả năng ảnh hưởng đến độ bản của 
kết tủa như pH của môi trường, nhiệt độ của dung dịch, các cân bằng 
phụ có khả năng làm tan tủa... 


Ảnh hưởng do dạng tủa 


Khi cho thuốc thử vào DD chứa ion cấu tử cho đến khi DD quá 
bão hòa (tích nêng độ các ion lớn hơn tích số tan của kết tủa) thì bắt 
đầu xảy ra sự kết tủa. Giai đoạn đầu tiên là sự tạo mâm kết tỉnh, 
được hình thành chỉ gồm khoảng 4 phân tử nên kích thước rất bé. 
Mầm kết tỉnh đóng vai trò trung tâm tạo điều kiện cho các cation và 
anion trong DD tiếp tục kết tủa trên bề mặt, làm cho mầm kết tính 
phát triển thành hạt kết tủa có mạng lưới tỉnh thể ba chiều, có hình 
dáng xác định, được gọi là kết tủa tính thể, Mâm đượơ sinh ra nhiều 
hay ít và kết tủa tạo thành có hạt to “Hy nhỏ phụ thuộc vào độ quá 
bão non của .DD: 





Độ quá bão hòa = — 


trong đó: Q - nồng độ của các thuốc thử sau khi trộn vào nhau, trước 
— lúe tạo mâm (mol⁄]) 


s - độ hòa tan của kết tủa sau khi đạt cân bằng (mol/)). 

Như vậy, khi độ quá bão hòa càng nhỏ, tốc độ tạo mầm càng - 
chậm và do đó, các hạt kết tủa đễ phát triển thành hạt to. Các ion 
được sắp xếp trên mạng lưới tỉnh thể tạo nên các hạt kết tủa có hình 
đáng xác định, gọi là hết tủa tính thể. Những loại kết tủa có độ hòa . 


| -. s tan lớn 9hường dễ tạo thành kết tủa tỉnh thể. 


`. hftp;/tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHỔI LƯỢNG a T01 
kiiliindhtchSndi Âu2o(cul00u nhá sbbiBub:hekdetnipsgidimuish du», BBBEIDDIPIPEERERERIIIEDE DI... 


Ngược lại, độ quá bão hòa của DD càng cao thì tốc độ. tạo mầm 
càng lớn. Nếu độ quá bão hòa quá lớn, các mầm sinh ra một cách ô 
ạt, chưa kịp phát triển bao nhiêu đã liên kết với nhau bằng lực liên - 
kết yếu, tập hợp ngay thành kết tủa. Cho thêm thuốc thử vào DD, | 
quá trình lại tiếp tục như trên. Các lon được sắp xếp hỗn độn, không 
định hướng nên được gọi là kết? tủa oô định hình. Loại kết tủa này 
thường được tạo thành khi kết tủa có độ. tan quá nhỏ (làm cho độ bất 
bão hòa của DD quá lớn), ví dụ như các kết tủa sulfñir và hydroxyd 
của các kim loại nặng. Thậm chí, độ quá bão hòa của DD quá cao còn 
có khả năng tạo thành DD keo, chứa các hạt rất bé (là các phân tử 


khuếch tán bao gồm 10-10” nguyên tử có kích thước 10 Á—1000 4) 
và mang điện tích cùng dấu. Các hạt này không bị lắng khi ly tâm 
và bị lọt qua giấy lọc thường một cách dễ đàng, Nếu thêm vào DD 
keo chất điện ly mạnh để trung hòa điện tích của hạt keo và đun 
nóng DD để làm tăng tốc độ đi chuyến của các hạt keo, các hạt keo 
có điều kiện va chạm với nhau mạnh hơn, nhiều hơn sẽ có nhiều khả 
năng kết hợp với nhau thành các hạt lớn hơn. Các bạt này lắng 
xuống và tạo thành kết tủa vô định hình. Vì vậy mà có thể nói rằng 


tủa vô định hình được tạo thành do sự đông tụ của DD keo. 


Tuy nhiên trong thực tế, không có ranh giới rõ ràng giữa kết tủa 
tỉnh thể với kết tủa vô định hình. Ngoài yếu tố phụ thuộc vào bản 


_ chất của kết tủa, sự tạo thành kết tủa dạng này hay đạng kia phụ 
_ thuộc rất nhiều vào điều kiện tiến hành kết tủa. Ví dụ, BaSO, được 
tạo thành từ dung môi nước dễ tạo thành kết tủa tỉnh thể nhưng 


trong hỗn hợp dung môi nước — etanol (30- 60 % etanol) thì lại đễ tạo 
thành kết tủa vô định hình. | 

Trong PPPT khối lượng, nếu tủa thuc được lò tủa tỉnh thể cùng to 
sẽ càng dễ lọc rửa uà giảm nhiễm bẩn, tạo điều kiện cho quá trình 
xác định càng thuận lợi. Để đạt được điều này, ngoài các biện pháp 
được sử dụng để làm tăng 8 và giảm Q nhằm mục đích làm giảm độ 
bất bão hòa của DD trong điều kiện có thể, một số biện pháp khác 
cũng được sử dụng để có thể "“m được tủa tính thể có kích thước lớn 


bao gồm: 


1. Tiến hành kết tủa từ. DD loãng, nóng; rót thêm từ từ thuốc : 


_ - thử vào DD, khuấy đêu để làm giảm độ quá bão hòa cục bộ của DD. 
DD nóng còn giúp giảm hiện tượng hấp phụ các lon lạ gây bẩn tủa và 
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giúp cho tủa không bị tạo thành trạng thái keo. 

2- Tiến hành kết tủa ở pH thấp (ở điều kiện này, kết tủa sẽ tan 
nhiều). Sau khi tạo tủa xong, đưa DD về pH thích hợp có độ tan của 
tủa thấp nhất. | ' _ 

3- Sau khi tạo tủa, để yên một thời gian nhằm tạo điều kiện cho 
tủa lớn lên gọi là làm muổi tủa (20 - 30 phút hoặc có thể kéo đài từ 1 
đến 6 giờ). Việc làm muổi tủa thường được tiến hành ở nhiệt độ khá 
cao nhưng tránh để DD sôi bùng. Trong thời gian này, các tỉnh thể 
nhỏ sẽ tan ra, bám trở lại vào các tỉnh thể lớn và làm túa lớn lên. 
Tuy nhiên, cân xem xét từng trường hợp cụ thể để tránh các sai số có 
thể mắc phải. Ví dụ, quá trình hậu tủa (xem phần sau) có thể xảy ra 
khi kéo đài thời gian làm muồi tủa. | _ 

4- Để tránh hiện tượng quá bão hòa, còn có thể đùng phương 
pháp kết tủa đồng thể (hay còn gọi là kết tủa trong môi trường đồng 
tướng) bằng cách tạo thuốc thử từ từ trong DD phân tích qua một hóa 
chất trung gian thay vì cho thẳng thuốc thử vào DD. Ví dụ, để kết 
tủa các hydroxyd kim loại, người ta sử dụng phản ứng thủy phân urê 
_ (NH:);CO khi đưn sôi DD: 


(NH;);CO + HạO =>. 92 NHạ + GO› 


NHà sinh ra làm tăng pH của DD lên từ từ, tạo kết tủa hydroxid 
kim loại không tan. Quá trình kết tủa đồng thể tạo cho DD có độ quá 
bão hòa rất thấp, giúp thu được kết tủa tinh thể có kiến trúc tinh thể 
hoàn chỉnh, thậm chí đối với một số kết tủa vốn là kết tủa vô định 
hình như kết tủa hydroxid chẳng bạn. _ 


Nếu trong điều kiện tạo tủa chắc chắn thụ được tủa vô định 
hình, để giảm tạp chất do ¿ứơ uô định hình có điện tích bê mặt rất 
lớn nên dễ hấp phụ chất bẩn, cần tạo tủa trong các điều kiện sau 
đây: ho | | 

1- Dung dịch mẫu và thuốc thử cần nóng và khá đậm đặc để 
giảm hấp phạ, tủa ít xốp, dễ lắng. 


2- Thuốc thử được thêm nhanh và khuấy đều để chất bẩn không 
bám được lên tủa, _ 


_#- Ngay sau khi tạo tủa, thêm ngay DD điện ly mạnh để phá lớp 
điện tích kép trên bể mặt hạt keo, làm tủa đễ đông tụ. | 
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á- Thêm vào DD một lượng nước nóng trước khi lọc để tách tủa 
ra khỏi DD và làm giảm nồng độ của cấu tử lạ trong DD. 

J¬ Tủúa được lọc ngay để tránh phản ứng phụ. Nếu tủa dễ tan ở 
nhiệt độ cao thì làm nguội tủa trước khi lọc. 

Sự nhiễm bẩn kết tủa 

Trong thực tế, kết tủa luôn luôn có khả năng bị nhiễm bẩn do 
kéo theo một số chất có mặt trong DD. Hiện tượng này gọi là sự cộng 
kết (kết tủa theo). Các loại cộng kết gây tác dụng nhiễm bẩn có thể 
kể như sau: 

1- Hấn phụ bê mặt: hấp phụ là hiện tượng các cấu tử lạ dạng ion 
(do thuốc thử dùng thừa hoặc do sự có mặt của một số chất điện li 
khác) bám vào cấu tử chính, xảy ra mạnh khi tủa chính ở đạng keo 
hay tỉnh thể mịn. Nếu hấp phụ các anion, kết tủa sẽ mang điện tích 
âm và có khả năng hấp phụ tiếp các cation khác, làm cho kết tủa bị 
nhiễm bẩn bởi các tủa khác. Quá trình hấp phụ bể mặt có tính chọn 
lọc (ưu tiên hấp phụ các ion có trong thành phần kết tủa hoặc những 
lon có cùng bán kính ion với kết tủa). Ví dụ, trong DD có các ion L, 
ƠI, K},NO¿, kết tủa Agl sẽ hấp phụ I7 trước, sau đó là CI' và hầu 
như không hấp phụ NO¿;. Có thể làm giảm hiện tượng hấp phụ bễ 
mặt bằng các biện pháp: _ 

a) Tạo tủa tinh thể to hay giảm điện tích bễ mặt của kết tủa. 

b) Tạo tủa ở nhiệt độ cao (vì hấp phụ là quá trình tỏa nhiệt). 

c) Pha loãng DD mẫu và thuốc thử để làm giảm nông độ tạp 


chất. 


đ) Rửa kết tủa sau khi lọc bằng DD thích hợp. Trong DD rửa có 
mặt một số chất điện li có thể hấp phụ cạnh tranh với các ion gây 
nhiễm bẩn, và các ion cạnh tranh này sẽ được tách ra khỏi kết túa 
một cách dễ dàng trong quá trình xử lý tiếp theo. Các chất điện li 
còn có tác dụng chống hiện tượng pepti hóa (tủa vô định hình trở lại 
trạng thái keo). 

3- Nội cộng kết: nội cộng kết là hiện tượng gây nhiễm bẩn bên 
trong hạt kết tủa, do một số tủa phụ tủa theo cùng với tủa chính. 
Hiện tượng nội cộng kết bao gồm ba loại chính: 
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^- Cộng kết đồng hình: các vị trí của ion là thành phần của kết 
tủa ở trong mạng lưới ¿ịnh thể bị thay thế bởi ion khác, thường xảy 
ra với các ion có điện tích và bán kính giống nhau hoặc gần giống 
nhau. Ví dụ, khi tạo tủa BaSO, có mặt Pb”', một số ion Ba? trong 
mạng lưới tỉnh thể của BaSO¿ bị thay thế bởi một số ion Pb?* theo 
cân bằng: "¬ _ | | 
—_ Ba“ + Ph?u SE Ba”qe + Phố, 

Chỉ có thể khắc phục hiện tượng cộng kết đồng hình bằng việc 
tiến hành kết tủa lại. | _ _ 

b- Cộng hết do sự tạo tủa phụ từ mâm tỉnh thể của tủa chính: 
một. số hợp chất không tủa trong điều kiện riêng lẻ, nhưng lại tủa 
khi cùng hiện diện với với một chất khác. Ví dụ: Faz(SOa) tan, 
nhưng thêm thuốc thử SO,? vào DD Ba?" có lẫn Fe”*, ta có hai phân. 
ứng tạo tủa: | 


Ba?” + SO?” > BaSO,{ 


2Fe°+3807 => Fe(SOjl — —, 
Giảm hiện tượng này bằng biện pháp chuyển ion ảnh hưởng 
sang dạng khác, ví đụ: Fe”t —> Fe” 
(cộng kết - (không cộng kết) 


Cũng có thể che Fe” đưới dạng phức bản, ví dụ như [FeEg]jÊ' 
C- Cộng hết do tạo thành hợp chất hóa học: _ 
Trong DD có Fez(SO¿);, khi thực hiện phản ứng tạo tủa Ba? 
bằng SO¿Ÿ, ngoài phản ứng tạo tủa: ~ 
Ba” + SO? => BaSO„Ỷ 


Re? có thể tạo phức với SO2Z- thành [Fe(SO,›;T.. lon phức này 
tác dụng với Ba”” tạo thành hợp chất bên: | 
_ Ba”" + 2 [Fe(SOA);] =>. Ba[Fe(SO¿);] a 
ä- Cộng kết do sự hấp lưu: cộng kết đo sự hấp lưu là hiện tượng 
bẩn bị giữ trong tủa trong quá trình lớn lên của tỉnh thể kết tủa. Tạp 
chất bị cộng kết vào kết tủa phân bố không đều mà tập trung chủ 
yếu ở những chỗ khuyết tật của tỉnh thể kết tủa, Ví dụ khi cho DD 
BaCi; vào DD Hạ5Ou, kết tủa Ba5O, tạo thành hấp phụ lon SOC lân 
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bể mặt của nó tạo thành lớp hấp phụ. Do lớp hấp phu mang điện tích 
âm, các ion dương (ion đối) lại bị hấp phụ tiếp theo. Khi cho tiếp 
thuốc thử Ba” vào, các ion Ba?* sẽ đẩy các lon đối ra và tiếp tục tạo 
thành kết tủa mới. Tuy nhiên, nếu cho nhanh BaCl; vào thì kết tủa 
mới được tạo thành nhưng các ion đối lại chưa bị đẩy ra hết, kết quả 
là còn lại một số ion đối nằm xen kẽ giữa các ô mạng tỉnh thể của 
kết tủa. Biện pháp giảm hiện tượng hấp lưu là tạo tủa từ DD loãng, 
rót thêm từ từ thuốc thử, khuấy đều hoặc kết tủa từ môi trường đồng 
thể. - _ | 

+- Cộng kết hậu tủa: cộng kết hậu tủa là hiện tượng cấu tử phụ 
tủa theo cấu tử chính nếu tủa chính để lâu trong DD, ví dụ Zn8 tủa 
theo CuSi, HgSÌ nếu trong DD có Zn?*. Giám hiện tượng này bằng 
cách lọc, rửa tủa ngay. 

Các ảnh hưởng khác | 

Khi kết tủa trong DD có mặt nhiều ion khác, độ tan của kết tủa 
bị tăng lên do các nguyên nhân: _ 

1- Các lon (H”,OH-' hoặc các ion khác) tham gia cân bằng phụ 
với các lon thành phần của kết tủa. : | 

_“- Ngay cả khi không tham gia cân bằng phụ với các ion thành 

phần của kết tủa, độ tan của tủa vẫn có thể tăng lên khi kết tủa 
trong DD có mặt nhiều ion khác, do sự hiện điện của nhiều ion làm 
tăng lực lon trong DD, làm cho hệ số hoạt độ của các ion giảm xuống 


và vì vậy làm tăng độ hòa tan của kết tủa: 
| __ _ẰB %œ>= A"“+Bm 
¬¬= : 
Tan = [A”°][B”].fà.fna = 8” = 8 = VTag/Ớa -ƒs) 
d- Theo biểu thức tích số tan, khi tăng nông độ của thuốc thử 
trong DD sẽ làm cho nồng độ của ion trong kết tủa giảm xuống, tức 


__ làm cho độ tan của tủa giảm xuống. Tuy nhiên, tăng lượng thuốc thử 


cũng đồng thời làm tăng nông độ các ion trong DD và từ đó lại làm 
tăng độ hòa tan của tết tủa. Trong nhiều trường hợp, lượng thuốc thử 
dùng thừa lại còn có khả năng tạo thành phức với lon kết tủa và 
càng làm cho độ tan của tủa bị tăng lên. Do đó, lượng thuốc thử sử 
dụng phải được khống chế sao cho việc tạo tủa được thực hiện hoàn 
toàn nhất. ' " | 
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- 4- Các kết tủa vô cơ (thường là hợp chất lon) dễ tan trong dung 
môi phân cực, còn các chất không phân cực sẽ đễ tan trong dung môi 
không phân cực. Để làm giảm độ hòa tan của các kết tủa trong nước 
(CaSO¿, Pb5O¿), người ta thường thêm rượu etylie vào nước. 

ð- Độ hòa tan của kết tủa tỷ lệ nghịch với bán kính của hạt kết 
tủa, đặc biệt đối với các hạt kết tủa có sức căng bề mặt lớn. 

6- Độ tan của kết tủa phụ thuộc khá lớn vào nhiệt độ. Đa số quá 
trình hòa tan chất rắn vào nước là quá. trình thu nhiệt, do đó khi. 
tăng nhiệt độ sẽ làm cho kết tủa tan nhiều hơn 
2- Lọc và rửa tủa 

Lọc là biện pháp nhằm tách tủa ra khỏi DD. Chọn dụng cụ lọc 
phù hợp lượng tủa và cách chuyển từ đạng tủa sang dạng cân: | 

1- Nếu tủa được nung ở nhiệt độ cao: dùng phễu thủy tỉnh và 
_ giấy lọc hầu.như không tro (lượng tro sau khi nung từ 3x10” - 5x107øg), 
Giấy lọc có kích thước lỗ xốp thay đổi, thường gồm ba loại: lỗ xốp 
_ mịn, lỗ xốp trung bình và lỗ xốp khá lớn, vỏ hộp có màu khác nhau 
được qui ước tùy theo nhà sản xuất và được lựa chọn sao cho tủa 
không chui được qua giấy lọc mà thời gian lọc không quá chậm. Ví dụ 
ở Đức, giấy lọc băng xanh được sử dụng cho các kết tủa hạt mịn; giấy 
lọc băng vàng dùng cho kết tủa hạt trung bình và giấy lọc băng đỏ 
dùng cho kết tủa hạt lớn hoặc kết tủa vô định hình. 

2- Đối với kết tủa dễ bị khử trong quá trình đốt cháy giấy lọc 
hoặc nung (do carbon của giấy) hoặc nếu tủa được sấy dưới 250°C: 
đùng phếu thủy tính cà hay chung lọc gooch'. Màng lọc là lớp thủy 
tỉnh cà nhỏ hay lớp bột amiăng. Độ mịn của màng lọc cũng được lựa 
chọn phụ thuộc vào kích thước tủa. 

Tiứa tủa là dùng DD rửa để làm sạch tủa: Dung dịch rửa thường 
có các đặc điểm: 

1- Nóng (để tăng quá trình giải hấp) 

4- Chứa ion chung so với tủa chính (để làm giảm độ tan tủa) 

3- Có thể chứa lượng nhồ acid hay baz để làm giảm sự thủy phân. 





+ Chung lọc gooch: một loại dụng cụ lọc bằng sứ có lót amiăng đóng vai trò màng lọc. Có thể 
phiên âm thành “gút”. 
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4- Cần thêm chất điện ly thích hợp để giảm hiện tượng pepti 
hóa (tủa vô định hình sau khi đông tụ trở lại dạng keo). Thường dùng 
NHẠNG¿ hay các acid dễ bay hơi khi chuyển sang dạng cân. 

Thực ra, quá trình lọc và rửa tua thường được tiến hành song 
song, được mô tả trong hình 6.1. Việc rửa tủa được thực hiện nhiều 
lần bằng cách gạn tủa với các lượng nhỏ DD rửa sao cho lượng DD 
_rửa dùng vừa đủ để làm sạch tủa nhưng không làm tan tủa và đỡ mất 
thời gian. Sau khi được tạo tủa và làm muôi trong cốc, kết tủa sẽ 
lắng xuống đáy cốc. Đầu tiên, gan phần DD trong cho chảy theo đũa 
thủy tinh vào phếu lọc. Khi phần lớn chất lỏng đã được lọc qua phẫu, 
lại rửa tiếp kết tủa bằng phương pháp gạn (rót một ít nước rửa vào 
cốc, khuấy hỗn hợp bằng đũa thủy tính, để kết tủa lắng xuống đáy 
cốc, gan phần nước trong vào phẫu..). Khi tủa tương đối sạch, trộn 
tủa với nước rửa và chuyển huyển phù vào phẫu lọc. Dùng bình tia 
nước cất xịt thật mạnh để kéo phần tủa còn bám trên thành vào cốc. 
Nếu cần, lau mặt trong của cốc bằng các mấu giấy lọc không tro. 
Tiếp tục rửa tủa trên giấy lọc bằng bình tia. Nhập các mẩu giấy lau 
vào giấy lọc chứa tủa. Xếp và chuyển toàn bộ giấy lọc vào vật chứa 
tủa (chén sứ, nicken, thạch anh hoặc platin) đem chuyến sang đạng cân. 





Hình 6.1: Quá trình lọc oà rửa tủa khi tiến hành PPPT khối lượng 
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———.__-_— CC CC CIUCỂNGD 
3- Chuyển sang đạng cân 

Dạng cân là dạng trực tiếp được cân. Việc chuyển dạng tủa sang 
dạng cân được thực hiện bằng cách sấy hay nung, với mục đích loại 
hết nước hấp phụ hoặc nước kết tỉnh, hoặc để chuyển hoàn toàn hỗn. 
hợp thành hợp chất xác định: ¬ 

1- Sấy ở nhiệt độ dưới 250°C (nếu chỉ cần loại nước hấp phụ hay ˆ 
kết tinh), ví dụ: 

NHạPO,.6HaO: chỉ cần làm khô bằng hỗn hợp rượu, eter và để 
khô vài phút trong không khí. 

AgCl: sấy ở 100 — 130°0. 

2- Nung ở nhiệt độ từ 600 đến 1200”C tùy theo dạng tủa: 

BaSO, —> BaSO,: 700 — 800°C (đủ cháy giấy lọc) ˆ 

Fe(OH) —> FezO:: 900°C 

AI(OH) ——> AlzO;: 1000 — 1100°C ` 

CaC¿O, —> CaCO; (600°C) —+  CaO (1000 ~ 1200°C) : 

Thời gian sấy hay nung được lựa chọn sao cho khi cân, tủa có. 


khối lượng không còn thay đổi. Sau khi sấy hoặc nung, để nguội vật 
chứa tủa trong bình hút ẩm rồi mới cân. 


4. Cân 

Cân dùng để xác định khối lượng dạng cân thu được là cân phân 
tích (chính xác 0,001 g hay hơn nữa), Luôn luôn phải sử dụng phép 
cân lặp để xác định khối lượng của tủa: bì (vật chứa tủa) được sấy 
hay nung trước ở cùng nhiệt độ sẽ sấy và nung tủa, để nguội trong 
bình hút ẩm và cân, được khối lượng muạ(g). Bì cùng tủa được sấy: 
(nung), để nguội và cân, có khối lượng m:(g); 

Thị = mạ +imÌ ` = mÌ= Hạ —Tne 

5- Tính kết quả _ 

Mẫu ở dạng rắn s Số... | 
_—— 1: Cân a(g) mẫu, bằng PPPT khối lượng thu được m(g) cấu tử 
dưới dạng đơn chất hoặc hợp chất: _ 
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a) Nếu dạng cân cũng là dạng cần tính hàm lượng: 
X = TỶ .100 (6.1) 
lạ) 
£ 

Ví dụ 6.1: từ 0,3200g mẫu đất, bằng PPPT khối lượng thu được 

0,1200g SiOs: 
% SiO, = 0,1200 
_ 0,3200 


* 





x 100 = 37,50 % 


b) Nếu dạng cân khác dạng cần tính hàm lượng, sử dụng hệ số 
chuyển F để chuyển từ khối lượng dạng cân sang khối lượng dạng 
cần tính: 


M 
JỶẽ= sẽ. W hệ số thích hợp 


Mị dụng củn 


Ví dụ 6.9: Định hàm lượng Sỉ trong mẫu đất ở ví dụ trên, với dạng 





ÀM... 
cân là SiO; = 0,1200g ta có: mạ; = Ế. Phgio, = PP S—ximio, 





Si; 
= 25, ĐỖ _.0.1200 = 0,0561g 
60,08 
. 0,1200 1200 „ 25,05 88 
h = x100 = 17,53 % 
ay ®ði= T200 60/08 
Y¡ dụ 6.3: Dạng cân MgzPzO;, dạng tính Mg, MgO, MgG©O:: 
__ 9M 2M vo 2M co, 
EPMg m-..-.-éẶ.— PMgO = M , ÄgCOa “ M 
| ÄÊ MgaP2O Mg2P;O; MgạP›O, 


Ví dụ 6.4: Dạng cân là FezOx¿, dạng tính là Fe, FeaOa: 





_ 2M 
Fe, z 2M Pa : Pưạ, 0 — sư 
ly e1 Fe¿Os 


| 2- Cân a(g) mẫu, hòa tan thành V(ml) DD. Từ Vx(ml]) DD mẫu 
_bằng PPPT khối lượng thu được m(8) cấu tử dưới dạng đơn chất hoặc. 
hợp chất: 


¬¬..`. 2 
G VY | 


8 -- 
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Mẫu ở dạng DD | | 
1- Từ V,(ml) mẫu, bằng PPPT khối lượng, thu được mí(g) 
dạng cân: 


Cx tg1) = mxE'x _. 


+ 


(6.3) 





2- Lấy V(ml) DD mẫu đem pha loãng thành V;(ml) DD (loãng), 
lấy V„(ml) DD loãng đem phân tích khối lượng, thu được m(g) 
dạng cần: _ 


Cx (g/1) = mxE 1x 


+ 


(6.4) 





6.3 ỨNG DỤNG 


1- Định độ ẩm - nước kết tỉnh - chất dễ bay hơi - độ tro và 
mất khi nung 
Xúc định độ ẩn hoặc nước kết tỉnh 
Nguyên tắc xác định độ ẩm hoặc nước kết tỉnh là sấy mẫu ở 
nhiệt độ thích hợp (100-110° để xác định độ ẩm; 120-200°C nếu 
muốn xác định nước kết tỉnh) để đuổi nước ra khỏi mẫu cho đến khi 
phần còn lại của mẫu có khối lượng không đôi. Cách thực hiện như sau: 
1- Sấy chén ở nhiệt độ thích hợp đến khối lượng không đổi, cân, 
' được giá trị m,(g)' _ 
2- Cho mẫu vào chén với lượng mẫu từ 1—10g, cân được khối 


lượng m¡(): Hiị — trọ + Tìmãu 
3- Bấy chén và mẫu đến khối lượng không đổi, cân được khối 
lượng ma(g): Inạ = mạ + m(m': khối lượng mẫu khô, g) 


% đn = han —? Ô non = TH —”!2 x100 
| : Thận, tị TT, - 
Xác định chất bay hơi : 
1hực hiện tương tự như cách xác định độ ẩm nhưng ở nhiệt độ 
cao. Ví dụ để xác định hàm lượng CO; trong mẫu đá vôi, nung mẫu ở 
500-600°C để đuổi CO; đến khối lượng không đổi: "¬ 
Khối lượng bì: m„(g) _ 
Khối lượng bì + mẫu: ?m;(8) = Huy + Thuấu . 


hftp://tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG 111 
Sau khi đuổi CO¿, cân lại: msg(g) = mạ + m 


% CO, = TÖmáu —P? „100 = TH “P2 „100 
THyu HH —Hừ 
Định độ tro hay chất mất khi nung (MKN) 
Thực hiện tương tự như cách xác định chất bay hơi nhưng ở 
nhiệt độ 600-800°C và độ tro hoặc MEN được tính trên mẫu đã sấy khô: 


% độ tro = 727” v100; % MKN = 73-7” x100 


1H —Ttb HT TC 


(mị¡ = m„ + m„au với m„a„ đã sấy khô) 

9- Định lượng bằng cách tạo tủa 

Người ta có thể sử dụng thuốc thử vô cơ, hữu cơ hoặc dùng 
phương pháp tạo anion trong môi trường đồng tướng để kết tủa các 
cấu tử cần xác định. 

Thuốc thử uô cơ 

Một số thuốc thử vô cơ thông dụng dùng xác định các ion Ag”, 
halogenur, kim loại kiểm thổ,... được nêu trong bảng 6.1. 

| Bảng 6.1: Miột số thuốc thử uô cơ thông dụng 


lan xác định Thuốc thử Ghi chú 


GœL, Br, I7 Thuốc thử dư có thể tạo 
phức (nhí AqCI: ,..) 
làm tan tủa 













Kết tủa vô định hình, dễ 
nhiễm bẩn 


SO~ Dễ bị hiện tượng 
nội cộng kết 


Thuốc thử hữu cơ 


Thuốc thử hữm cơ có thể được dùng trong PPPT khối lượng để định 
lượng tác ion kim loại bằng cách tạo kết tủa thông thường, ví dụ kết tủa 
oxalat hoặc kết tủa natri tetraphenylboron nhưng phổ biến nhất là 
tạo các hợp chất nội phức với các ion kim loại. Nhìn chung, thuốc thử 
hữu cơ có khả năng tạo với ion cần xác định các hợp chất có khối 
lượng phân tử lớn, làm tăng độ nhạy của phép xác định. Một số 
thuốc thử hữu cơ thông dụng được trình bày trong bảng 6.2. 
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| Bảng 6.2: Mộ số thuốc thủ hữu cơ thông dụng 


_ _——_—_ Thuốc thử 

 M |  ĐmeMgwxm  ] 
Hg?*,Mn?*, Cu?*, Co?*, Cd?*, Anthranilic acid 

NiÊ*, Phê* zn?' . | 

0”, Au 9, BÍ", Cơ", Cu! Pbết T+: 




















Marcaptobenzolthiazole 


Tựo qnion trong môi trường đồng tướng 

Phương pháp phân tích khối lượng sử dụng môi trường đồng 
tướng được sử dụng ngày càng rộng rãi. Một số hóa chất thông dụng 
sử đụng chò phương pháp này được giới thiệu trong bảng 63. 


Bảng 6.3: Một số hóa chất thông dụng dùng để 
tạo môi trường đồng tướng 


: sử dụnn 
~^E—— CO;+2NH¿*'‡+2OH: 
zt"*, HỆ! . Trietylphosphat | (C:H; OlaPO + 3H;O 
——= 3C;H:OH + HạPQ, 
Mqg®,znˆ', Ga? Etyloxalat (GCaH;:OJzC¿Œ + 2H:O 
®——~ 2C;H:OH + H;ạC,O, 
Sr”, Ba**, Ca?? (GHaO);S + 2HạO 
| S—— CHCI; + CO2 ¿ HỤO 



























=S——~” 2CH;CH +SO,*+øH 
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Chườơng 7 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 
(PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ) 


7.1 MỘT SỐ KHÁI NIỆM 

Phân tích thể tích là phương pháp định lượng cấu tử X dựa trên 
phép đo thể tích. Khi thực hiện phản ứng giữa cấu tử X và DD chuẩn 
CƠ, C thường được chứa trong buret và được nhỏ từ từ vào DD chứa 
chất cần xác định X (X thường được lấy chính xác bằng pipet và chứa 
trong erlen). Quá trình trên được gọi là sự định phân hay phép 
chuẩn độ. Sự chuẩn độ sẽ chấm dứt khi có tín hiệu cho biết phản ứng 
đã kết thúc. Từ thể tích thuốc thử © ghi nhận được sẽ giúp xác định 
nồng độ của cấu tử X trong DD đem chuẩn độ. 

- Phản ứng € + X  Á + B gọi là phản ứng chuẩn độ. — 

- Thời điểm € tác dụng vừa hết với X gọi là điểm tương đương. 

- Để xác định thời điểm kết thúc chuẩn độ, thường sử dụng một 
hóa chất có thể tạo nên stƒ thay đổi ghi nhận được tương ứng với thời 
điểm đó: DD đổi màu, xuất hiện tủa... Thời điểm ngừng chuẩn độ 
theo các đấu hiệu kể trên đuợc gọi là điểm cuối. Hóa chất giúp xác 
định điểm cuối gọi là chết chỉ thị. Trong thực tế, điểm cuối có thể 
đúng hoặc không đúng với điểm tương đương. Sự chênh lệch giữa 
điểm cuối và điểm tương đương nhiều hay ít tạo sai số chuẩn độ lớn 

hay nhỏ phụ thuộc vào chỉ thị đã chọn. 
_ _ Trong PPPT' thể tích, còn có thể xúc định ` điểm tương đương 
thông qua phép đo một số đại lượng hóa lý như điện thế, độ dẫn- 
điện, mật độ dòng điện.. Các phương pháp này được xếp 0uùào nhóm 
PPPT thản CH¡. 
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_— Tuy điêu kiện chuẩn độ, DD ÄX cũng có thể được chúa trong 
buret 0à thuốc thử C được chúa trong crien. 


7.2 ĐƯỜNG CHUẨN ĐỘ 


1- Định nghĩa 

Đường chuẩn độ là đường biểu diễn sự biến đổi nồng đệ hay 
logarit của nồng độ một cấu tử nào đó trong DD của quá trình chuẩn 
độ theo lượng thuốc thử thêm vào. 

2- Các cách biểu diễn đường chuẩn độ 

Đường chuẩn độ có thể được biểu diễn theo nhiều cách khác nhau: 

Trục tung: biểu điễn nồng độ mol hay logarit, hay trừ logarit 
nồng độ mol của X, C, A hoặc B. 

Trục hoành: biểu diễn lượng chất chuẩn thêm vào (ml, số đương 
lượng hay theo x với x là tỉ số giữa số đương lượng thuốc thử C đã 
dùng tại thời điểm đang xét trên số đương lượng của C tại điểm 
tương đương). 


Hai dạng đường chuẩn độ được sử lún. phổ biến nhất trong thực 
tế là các đường chuẩn độ sau đây: 


1- Đường chuẩn độ biểu điễn sự biến thiên của [X], [CI], [AI], [B] 
theo lượng chất chuẩn C thêm vào. Nếu phản ứng chuẩn độ có hằng 
số cân bằng đủ lớn sẽ nhận được hai đường thẳng cắt nhau tại điểm 
tương đương. Muốn xác định thể tích của thuốc thử C tại điểm tương 
đương, gióng từ giao điểm của hai đường thẳng xuống trục hoành và 
ghi nhận giá trị cần tìm (H.7.1). 


1C] IXI [AJ 


Vụ Vẹ Vụ Vp Vu Vẹ 


_ Hình 7.1: Đường biểu diễn sự biến thiên của f0 LÄ, [AI theo lượng 
_ thuốc thử sử dụng 
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2- Đường chuẩn độ biểu diễn sự biến thiên của log[X], log[C], 
pX=-log[X] hay pC=-log [C] theo lượng thuốc thử thêm vào. Đặc 
điểm của đường chuẩn độ loại này là có một phần đường biểu diễn có 
sự thay đổi giá trị của trục tung rất lớn khi thêm vào một lượng nhỏ 
chất chuẩn, gọi là bước nhấy. Bước nhảy sẽ càng dài khi phản ứng 
chuấn độ có hằng số cân bằng càng lớn. Điểm tương đương của quá 
trình chuẩn độ nằm trong vùng bước nhảy, gần trùng với điểm uốn 
của đường chuẩn độ. Muốn tìm thể tích của thuốc thử € tại điểm 
tương đương, gióng từ điểm uốn xuống trục hoành và ghỉ nhận giá trị 
cần tìm. Khi sử dụng chất chỉ thị là chỉ thực hiện một phần của 
đường chuẩn độ (điểm cuối chính là điểm chuyển màu của chỉ thị). Để 
có sai số chuẩn độ không đáng kể, phải chọn chất chỉ thị có sự thay 
đổi màu nằm trong vùng bước nhảy. Hình 7.2 biểu diễn sự thay đổi 
- của log C và log X theo lượng thuốc thử sử dụng. _ 


Log [C) 





ũ B 1 15 z0 
. mmaol 





Hình 7.3: Đường biểu diễn. sự biến thiên của (0g C uò ò logX theo 
lượng thuốc thử sử dụng. _ 

Với phản ứng chuẩn độ acid-baz, trục tung thường có đơn U‡ là 
trị số pH. Ngoài ra, do giữa nông độ X hay pX của cấu tử uới thế E 
của DD có mối liên hệ nhất định, đường chuẩn độ cũng có thể là 
đường biểu diễn sự biến thiên của E theo lượng thuốc thử thêm ào. 
Các đường chuẩn độ của hệ oxy hóa khủ thường được biểu diễn theo _ 
cách này. | | 
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38- Công dụng và cách thành lập đường chuẩn độ 

Trong PPPT thể tích, các đường chuẩn độ cớ vai trò rất lớn vì 
chúng cho phép theo dõi sự biến đổi các chỉ tiêu lý hóa, giúp nghiên 
cứu ảnh hưởng của các yếu tố khác nhau và giúp xác định điểm tương 
_ đương của quá trình chuẩn độ để lựa chọn chất chỉ thị thích hợp. Đây 
cũng là công cụ giúp xác định mức độ chính xác của quá trình chuẩn 
độ để so sánh đánh giá các phương pháp chuẩn độ khác nhau,.. 
Đường chuẩn độ có thể nhận được bằng cách tính theo trị số lý 
_ thuyết của C và V (đường chuẩn độ lý thuyết) hoặc vẽ từ trị số đo 
thực nghiệm trên máy trong quá trình chuẩn độ (đường. mm độ 
thực nghiệm). 


-Ưu điểm của các phương trình đường chuẩn độ lý thuyết là có 
thể mô tả chính xác, đây đủ các yếu tố, các giai đoạn của một quá 
trình chuẩn độ mà không phải mất nhiều thời gian tiến hành thực 
nghiệm. Các phương trình biểu diễn đường chuẩn độ lý thuyết có thể 
được thu nhận từ quá trình tổ hợp một hệ gồm nhiều phượng trình 
liên quan thành một phương trình duy nhất. 


Ví dụ: Phương trình tổng quát biểu diễn sự biến thiên của [H”] 
trong quá trình chuẩn độ một acid H;Á bất kỳ bằng một baz mạnh có 
thể nhận được bằng cách tổ hợp các phương trình trung hòa điện, 
phương trình tích số ion của nước, các phương trình bảo toàn vật 


_ chất, cáđ phương trình hằng số phân li acid thành một phương trình - 


duy nhất được tiến hành như sau: 


Giả sử chuẩn độ V,(ml) DD HạÁ có các hằng số phân li từng nấc 
kị, kz .., k„ với nồng độ Cc bằng baz mạnh BỌQH nông độ C. Sau khi 
thêm vào DD V(ml) BOH, trong DD có các cấu tử H”, OH, BỶ, HạA, 
H,¡ A”.. HA" !, A* có nông độ cân bằng liên hệ với nhau bởi n 
_ phương trình hằng số cân bằng và các phương trình sau: 

Phương trình tích số ion của nước: - 


[H1[OH]1=10^ - 
ˆ Hai phương trình bảo toàn khối lượng: - 
[H,„A) + [Hạ AT] + TH, A1: +..[À*"] = 0a .V2/(V, +) 
và  IB]=ŒV(Wu+V - _ 
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Phương trình trung hòa điện: 
[H'] + [E*] = [OH] + [Hạ.¡ Ä'] + 2[H,¿ ÀA”] +....+ nLA"”] 
Tổ hợp các phương trình trên, thu được phương trình đường 
chuẩn độ đa acid H„Á bằng baz mạnh như sau: 
E-1 =(OH31-—tHtp Wx+Ÿ „ hha LH" -2+ 2 bab,LHTIPT +...+Ên ~ 1h, ) ~ [*T? 
“y LẠC va Lư bLHỲ] ”+...+hạ 


(7.1) 


hay: m[H"]"?? + (mki + P) [H*]?”” + Œị Œ~1) + mk¡kạ - m.10!)[H'!}*. 


+ (kika (E-~1) = kiks + mk;kalka __ rn.kị 107!) [H1] ` 
+ (K:kska(E—1) + mkikskaka _— 2kikaka n mnk¡ks10 '!) fH*?°? 


Ta — mkikạ....kạ 10 ”°=0.- | . (7.1a) 


. phương trình (7.1la): 
| "mẹ = (VW, + V)/C, VQ gà FC VJC,.V,) 


với # là giá trị biểu diễn mức độ acid đã được chuẩn độ, bằng tỉ số 
giữa số mmol baz đã được thêm vào DD acid tại thời điểm đang xét 
trên số mmol acid ban đầu. Cụ thể, các phương trình chuẩn độ đơn, 
di, tri, tetraacid tương ứng sẽ là: 


Đơn œctd: 
m[H"j + (mk + F) [H*]”+ (k(Œ—1) - m10”°4) [H']— mk10!°= 0 (7.2) 
Diacrd: | 
m[H*1* + (mk + F) [H”j + Œ;Œ ` - 1) + mk;k; - m.101) [H*} _ 
+ (kukz(F~—1) — kịk¿ — mk,10 `) [H*1-- mk;¡k¿10 1Ý = 0 (7.3) 
Trriactd: 
m{H”Š + (mkạ + F} [H"f + Œ¡Œ ~ 1) + mkkz — ra.10ˆ1) [H”] 
+ (ŒkikaŒ-1) - kiks + + mkkzka - m.k10''“) [M*/ 


+ (akzka(~1) ~ 2kksks — mkiks Ì 109 [H*]—- mk;kskaạ10ˆ'“ =0 (7.4). 


Tetruacrd: 
m{H"] + (mk¡ + Ÿ) tH*Ế + (k„(F — 1) + mkykạ ~ m.10ˆ”') H“# 
+ (Kkz(F—1) ~ kik; + mkikakạ ~ m.k¡10””') [HT _ 
+ Œikzka(Œ~1) + mkikakak¿ — 2kikaks — mkikz10*9) [HT 
+ (kikzkak„ŒfR—1) ~ 3kikskak, - mkik; kạ10 '“ [H*] _ 
~ mkikgkạk,10ˆ = 0 ¬ _ (T5) 
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7.3 ÊHẤT PHỈ THỊ TR0NG PPPT THỂ TÍCH 


1- Định nghĩa 

Chất chỉ thị Gndicutor - thường được viết tắt Ind hay In) là hợp 
chất hữu cơ hay vô cơ có cấu trúc thay đổi theo nồng độ một cấu tử Z 
nào đó trong DD. Sự biến đổi cấu trúc nói trên được thể hiện bằng 
một dấu hiệu đặc trưng, thường là sự đổi màu của DD hoặc sự xuất 
hiện hay biến mất của một tủa nào đó trong DD tương ứng sự chuyển 
từ dạng Ind sang đạng InđZ (là hai dạng khác nhau của chỉ thị) hoặc 
ngược lại. Nếu chất chỉ thị luôn luôn nằm trong DD cần chuẩn độ, ta 
có chất chỉ thị trong; nếu sự chuyển màu được theo đối bằng cách 
dùng vài giọt DD chuẩn độ nhỏ lên giấy lọc (có tẩm chất chỉ thị) hay 
lên mặt kính đồng hồ (có chứa sẵn vài giọt chỉ thị), ta có chất chỉ thị 
ngoài. Chất chỉ thị có thể là một hệ thuận ghịch (thay đổi về phía - 
này hay phía khác một vài lần một cách thuận nghịch theo sự thay 
đổi một thông số lý hóa nào đó của DD) gọi là chất chỉ thị thuận 
nghịch, hay chất chỉ thị cung cấp điểm cuối chỉ theo một chiều nhất 
định do sự thay đổi bất thuận nghịch của thành phần hóa học và cấu 
tạo chất chỉ thị (chỉ thị bất thuận nghịch). 

2- Phân loại chất chỉ thị 

Tùy bản chất của Z hoặc IndZ, ta có các loại chất chỉ thị khác 
nhau: _ 

Chất chỉ thị oxy hóa khử (RED - OX) 

Chất chỉ thị có cơ cấu và màu sắc thay đổi theo khả năng cho 
nhận điện tử của môi trường (Z là*'e”), hay theo sự thay đối thế oxy 
hóa khử của hệ được gọi chất chỉ thị oxy hóa khử. 

Chất chỉ thị nông độ ion _ 

Đây ¡à chất chỉ thị có cơ cấu và tính chất thay đổi theo nồng độ 
một 1on nào đó trong DD; _ | 

- ¿+ là H” (OH): Ind là chất cš‡ thị acid-baz, được dùng trong 
phương pháp trung hòa và đo màu để xác định pH của môi trường. 

- Z2 là lon M”” và IndZ2 là kết tủa: Ind là chất chi th: tạo tủa. 

- 2 là ion M° và Inở” là phức chất: Ind là chất chỉ thị tạo ohức 
(cormpiexon), được dùng TỘng rãi trong phương pháp chuẩn độ 
cornplexon:, Ỷ | | | _ 
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Ngoài ra, còn có các loại chất chỉ thị khác, ví dụ: 

Chất chỉ thị hấn phụ 

Thường là loại phẩm nhuộm hữu cơ có tính acid hay baz yếu, có 
khả năng hấp phụ lên bề mặt tủa làm cho tủa nhuộm một màu đặc 
trưng. Hiện tượng này xảy ra khi nỗng độ ion nào đó của tủa đạt đến 
một giá trị nhất định. 

Chất chỉ thị được tạo thành trong quá trình chuẩn độ 

Trong quá trình chuẩn độ, điểm cuối còn có thể được xác định 
nhờ vào các dấu hiệu xuất hiện do bản thân của tác chất hoặc sản 


- phẩm, ví dụ: 


- Chuẩn độ các chất khử (không màu) bằng MnO,”' khi dư 
MnO,” DD cần chuẩn độ sẽ có màu hồng tím. 
- Chuẩn độ các chất khử (không màu) bằng BrO;~> khi dư BrOs;- 
DD cần chuẩn độ sẽ có màu vàng nâu. _ 
- Chuẩn độ các chất khử (không màu) bằng Ce'*, khi dư Ge'* DD 
cần chuẩn độ sẽ có màu vàng. 
Ngoài ra, còn có chất chỉ thị phóng xa, chất chỉ thị phát quang, 
chất chỉ thị huỳnh quang,... 
3. Diều kiện chọn lựa chất chỉ thị _ 
Chỉ thị được chọn lựa phải hội đủ các điều kiện sau đây: 
1- Bên và nhạy trong môi trường sử dụng 
2- Phù hợp với bản chất của các cấu tử tham gia phản ứng chuẩn độ. 
3- Giúp xác định điểm cuối với độ chính xác cao: . 
- Hai đạng IndđZ và Ind phải có tính chất khác nhau rõ rệt 
_¬ Phản ứng chuyển từ. dạng Ind sang dạng nd2 hoặc ngược lại 
phải đạt được nhanh để sự chuyển màu của DD xảy ra nhanh. 
- Sự chuyển màu của chỉ thị càng gần với điểm tương đương thì 
Sai số của quá trình xác định sẽ càng nhỏ. 
4- Cơ chế chỉ thị 
Chỉ thị thuận nghịch - khoảng chuyển màu 
Chỉ thị thuận nghịch là các chỉ thị có sự biến nội thuận nghịch 
giữa hai dạng Ind và Ind2: 
Ï Ind + Z2 “ IndZ 
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Như vậy, với các chỉ thị thuận nghịch, trong DD lúc nào cũng 
đều tổn tại song song cả hai dạng Ind, IndZ và khi nói tính chất của 
DD được quyết định bởi một dạng nào đó, ví dụ dạng Ind, thì phải 
hiểu rằng đó là do tỉ lệ của {Ind]JIndZ| là khá lớn, Khi DD chuyển 
— mầu sang dạng IndZ2 có nghĩa là cân bằng đã dịch chuyển theo chiều 

_ làm cho tỉ lệ củá [Indl[IndZ] trở nên khá nhỏ. Nói cách khác, DD sẽ 
chuyển từ màu này sang màu kia khi [Ind]/tIndZ] chuyển từ một tỉ lệ 
nảy sang một tỉ lệ khác. Từ công thức tính ÿ; hoặc kị, ta thấy rằng 
nếu [Z] thay đổi sẽ làm tỷ lệ giữa [IndZ]/[Ind] đổi theo: khi đó trong 
DD, dạng trội là dạng IndZ hoặc Ind tùy trị số của [Z] sẽ quyết định - _ 
đặc điểm của DD. Mỗi chất chỉ thị thuận nghịch sẽ có một khoảng : 
chuyển màu khi màu chuyển từ dạng Índ sang IndZ hoặc ngược lại. 

Chất chỉ thị oxy hóa khử: Với chỉ thị oxy hóa khử, cân bằng chỉ 
thị được viết: " _ | | 

lnd(ox) +: ne S%©* Ind(Œkh) 

Ở một pH xác định. _ 

_ x o. , 0,059, [ƒnd(oz)] 
¬————.—¬ 

Vì chỉ thị có nông độ rất nhỏ nên thế của DD sẽ được quyết định 
bằng các đôi oxy hóa khử của tác chất hoặc sản phẩm. Thế của DD 
thay đối sẽ làm cho tỉ lệ [Ind(ox)]J/[Ind(kh)] thay đổi theo, DD sẽ cỏ 
màu của dạng oxy hóa hay đạng khử khi nồng độ của dạng này hơn 
nồng độ của dạng kia khoảng 10 lần và ngược lại. Do đó, khoảng 
chuyển màu của chất chỉ thị oxy hóa khử ở một pH xác định sẽ là: 

_ _ AE = E°® + 9,089 _ _ 


h 


Khoảng chuyển màu của chất chỉ thị oxy hóa khử bị giới hạn ` 
khá hẹp và thời điểm dừng chuẩn độ là một trong hai đầu mút của 
khoảng chuyển màu nói trên, tùy vị trí của DD chuẩn C và cấu tử X. 
Giả sử chuẩn độ cấu tử X ở dạng khử (Khx) bằng thuốc thử C dạng 
oxy hóa (Oxc), khi thêm vào erlen chứa cấu tử X một ít chỉ thị, để _ 
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không xảy ra phản ứng oxy hóa khử giữa X và chỉ thị, chỉ thị tổn tại 
_trong ĐỒ ở dạng khử Ind(kh) là chủ yếu, tức tỉ lệ [Ind(ox)]J[IndŒh)] 
khi đó là rất bé. Khi thêm Oxc vào Khx, E của DD tăng dần làm cho 


-- tỉ lệ [Ind(ox)J/fInd(kh)] cũng tăng theo. Màu của DD sẽ chuyển dần từ 


màu quyết định bởi chỉ thị dạng khử sang màu quyết định do cả hai 
dạng khử và oxy hóa rỗi cuối cùng chuyển sang màu quyết định do dạng 
_ 0Xy hóa. Tương ứng với thời điểm chuyển màu, tỉ lệ [Ind(ox)][IndŒh)] 
có giá trị bằng 10 và E của DD lúc đó có giá trị E; = E" + 0,059/n,. 
_ Ngược lại, nếu chuẩn độ cấu tử X ở dạng oxy hóa (Oxx) bằng thuốc 
"thử Ö© dạng khử (Kho), khi thêm vào erlen chứa cấu tử X một ít chỉ 
thị chỉ thị chú yếu ở dạng oxy hóa Ind(ox), nghĩa là tỉ lệ 
[Ind(ox)/[Ind(h)] là rất lớn. Thêm Khẹ vào Oxx, E của DD giảm dần 
làm cho tỉ lệ [Ind(ox)]4qlnd(Œh)] cũng giảm theo. Màu của DD sẽ 
chuyển đần từ màu quyết định do chỉ thị đạng oxy hóa sang màu 
- quyết định do cả hai dạng oxy hóa và khử rồi cuối cùng sẽ quyết định 
chỉ do dạng khử. Tương ứng với thời điểm DD chuyển thành màu 
quyết định do dạng khử, tỉ lệ [Ind(ox)]/IInd(kh)] có giá trị bằng 1⁄10 
và E của DD lúc đó có giá trị E; = E°; - 0,059/n,. 

Các chất chỉ thị oxy hóa khử thuận nghịch thông dụng: ferroin 
(dạng khử màu đỏ tối, dạng oxy hóa màu xanh nhạt); acid 
điphenylamine sulforie (dạng khử không màu; dạng oxy hóa màu đỗ 
tím),.. Như đã nói ở trên, DD sẽ có màu của dạng oxy hóa hay dạng 
khử khi nổng độ của dạng này hơn nồng độ của dạng kia khoảng 
mười lần hoặc ngược lại, nhừng tỉ lệ này cũng có. thể thay đổi theo. 
từng chất chỉ thị cụ thể. | 

-_ Chất chỉ thị acid-baz: Chất chỉ thị acid-baz là các hài hoặc baz 
hữu cơ yếu có thể thay đổi màu sắc theo pH của DD. Sự thay đổi màu 
"của chất chỉ thị theo pH là do sự thay đổi cấu trúc ion hoặc phân tứ 
của chất chỉ thị. Cân bằng chỉ thị: ằ : 


_Hlnd =>. Ind” + Hr 





k.= [PIEH'] _ mn - v, [HT - 

t4“ “THmỊ: _[Hm]- I NHÀ: _Hm] I 
[In] 

_pH= pkhi + -- HH 
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Màu của DD sẽ được quyết định tùy thuộc vào tỷ số [In J/THIn], 
và giá trị của tỈ số này phụ thuộc vào pH của môi trường. Dạng trội ˆ 
của In hay.Hn được quyết định bằng tỷ số [In][HIn] sẽ tạo cho DD 
có màu tương ứng và DD sẽ chuyến màu khi tỷ số [In]fHIn] đạt một 
giá trị nào đó, thường bằng 1/10 hay bằng 10. Khi đó khoảng chuyển 
màu của DD sẽ là: | 


ApH,m = pk;¡ + 


Giá trị dừng chuẩn độ là một trong hai giá trị đầu mút của 
khoảng chuyển màu. Tuy nhiên trong thực tế, người ta thường dừng 
chuẩn độ ở một điểm có giá trị pH nằm bên trong vùng chuyển màu 
mà tại giá trị pH đó, màu biến đổi rõ rệt nhất. Giá trị đó được ký 
hiệu là pÏ và được gọi là chi số chuẩn độ của chất chỉ thị. pT được 
xác định bằng thực nghiệm và thường xấp xi pk¡ của chất chỉ thị 
(nằm chính giữa khoảng chuyển màu). Tuy nhiên, do mắt có thể 
nhạy với màu này mà không nhạy với màu khác nên giá trị pT có 
thể lệch về một phía. Ngoài ra, cũng tương tự như chỉ thị oxy hóa 
khử, tỉ lệ giữa hai dạng acid-baz quyết định tính chất của DD có thể 

thay đổi phụ thuộc vào chất chỉ thị cụ thể. 

| Thuyết đã được đưa ra nhằm giải thích sự chuyển màu của chất 
chỉ thị acid-baz theo cơ chế trên gọi là thuyết ion Uà sự phụ thuộc 
màu sắc của chỉ thị uào pH của DD. Tuy nhiên, trong thực tế, với 
nhiều chất chỉ thị (phenolphtalein, metyl da cam .)}, SỰ chuyển màu 
còn liên quan đến sự thay đổi cấu tạo phân tử đo sự sắp xếp lại trong 
nội phân tử của chất chỉ thị khi có tác dụng của H“ hoặc OHF và 
người ta đã đưa ra thuyết mang màu nhằm giải thích cơ chế chuyển 
màu của các chất chỉ thị này. Theo thuyết mang màu, khi pH của DD 
thay đổi, cấu tạo phân tử của các chất chỉ thị bị thay đổi đo sự 
chuyển dịch hỗ biến giữa hai đạng benzoit và qumnoït gây nên, Sự 
xuất hiện của cấu trúc quinoit gây nên sự chuyển hóa từ dạng này 
sang dạng khác của chất chỉ thị và sự biến hóa ngược lại làm biến 
mất. cấu trúc quinoit. 

Theo thuyết mang màu, màu sắc của hợp chất hữu cơ không phải 
chỉ do cấu trúc quinoit của phân tử mà còn do sự hiện điện trong các 
phân tử ấy những nhóm nguyên tử gọi là nhóm mang màu (—N=-, 
~N©O;, —NQa, =C=O...). Khi đưa thêm vào phân tử các chất hữu cơ có 
chứa các nhóm mang màu các nhóm trợ màu (—-OH, —NH;, -NHR, 
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—NR;), màu sắc của các chất hữu cơ nói trên sẽ càng đậm lên hơn. 


Như vậy, sự chuyển màu của chất chỉ thị xảy ra khi nhóm mang 
màu xuất hiện hay biến mất và cả khi nhóm mang màu này được 
thay thế bằng nhóm mang màu khác. Nếu các nhóm mang màu 
- chuyển thành nhóm không mang màu thì màu sẽ biến mất. 

Đối với nhiều chất chỉ thị, muốn giải thích cơ chế chuyển màu 
phải sử dụng cả thuyết ion lẫn thuyết mạng màu gọi là ¿huyết ion — 
_ mạng màu của chất chỉ thị. Theo thuyết này, sự đổi màu của chất chỉ 
thị acid-baz là do sự kết hợp của các ion hydro với các hợp chất hữu 
cơ dưới tác dụng của acid, hoặc do sự lấy mất ion hydro dưới tác dụng 
của kiểm, cùng với sự chuyển địch cân bằng ion của chất chỉ thị có kèm 
theo sự thay đổi cấu trúc của chúng. Ví dụ như khi thêm NaOH loãng 
vào phenolphtalein đang ở dạng không màu (H.7.3a), phenolphtalein 
chuyển thành muối đinatri có cấu tạo quinoit và có màu đỏ (H.7.8b). Sự 
thay đổi cấu tạo này trong phân tử phenolphtalemn xảy ra ở pH từ 8 đến 
10. Dưới tác dụng của acid (pH < 8), có sự chuyển trở lại thành đạng 
benzoit (không màu). Nếu pH=13-14, phenolphtalein có sự sắp xếp cấu 
tạo mới (muối ba lần thế natr1) không màu (H.7.8c). 


q@az q4 =ogc 


O=©C—© O=C—O— O=G—=O 
__ Dạng không màu Dạng có màu Dạng không màu 
a) b) C) 


Hình 7.3: Cúc cấu trúc của chỉ thị phenoinhtalein 

Đôi khi để nhận màu dễ dàng hơn, người ta có thể đùng chất chỉ 
thị hỗn hợp: 

- Thâm vào chất chỉ thị một chất có khả năng tạo màu nền 
(không chuyển màu trong khoảng pH khảo sát). Ví dụ: metyl đỏ 
chuyển từ màu đỏ sang vàng cam (pH 4,3 ~› 6,2) rất khó nhận, nếu 
đùng thêm metyl xanh (có màu xanh trong khoảng pH khảo sát) DD 
sẽ chuyển màu từ màu tím sang màu lục dễ nhận hơn. _ 

- Sử dụng hai chất chỉ thị có 2pk;¡ gần nhau tạo thành một màu 
dễ nhận và có sự thay đổi mâu ở giá trị pH trung gian của hai chất 
chỉ thị. 
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Chất chỉ thị tạo phức: Chất chỉ thị tạo phức thường là hợp chất 
hữu cơ có khả năng tạo với lon kim loạt thành phức có màu khác với 
màu riêng của chất chỉ thị nên còn gọi là chất chỉ thị kim loại. Cân 
bằng chỉ thị: 


IÏnd + M"” => Mind”! 


LMiidl 1 — tweị~„ LMEnd] 1 
lInd]  LM”'*] _ Hnd] B, 





B = 


pM”" = lg Bị + lg ([Ind}/[MInd]) 


Màu của DD sẽ được quyết định tùy. thuộc vào bý số [Ind]/4MInd], 
và giá trị của tỉ số này phụ thuộc vào pM"* của môi trường. Đạng trội 
của Ind hay Mind được quyết định bằng tỷ số [Ind]MInd] sẽ tạo cho 
DD có màu tương ứng và DD sẽ chuyển màu khi tỷ số [Ind][MInd] 
đạt một giá trị nào đó, thường bằng 1⁄3 hay bằng 3 (hoặc bằng 1/5 và 
5, tùy loại chỉ thị). Khi đó khoảng chuyển màu của DD sẽ là: ., 


ApM” am = lgồi + Ig3 (5) 
Đa số chỉ thị là dạng aoid nên cần bằng tạo phức với ion kim 
loại trong DD thường như sau: ˆ 
H„ïnd + M”" %*> Mind^” + mH: 


Nghĩa là, phức. chỉ bền ở một khoảng pH nhất định. 

Ngoài ra, dạng H„Ind (acid) có thể khác màu với dạng Ind (baz), 
do đó màu của chỉ thị lại thay đổi theo pH DD. 

Chỉ thị bứt thuận nghịch - 

_ Chỉ thị bất thuận nghịch là những chất chỉ thị chỉ giúp xác định 
được điểm cuối của quá trình chuẩn độ một lần do sự biến đổi bất 
thuận nghịch của thành phần hóa học và cấu tạo của chất chỉ thị. 
Thuộc loại này gồm có: 

1- Một số chất chỉ thị oxy hóa khử bị phân hủy hóa học trong - 
quá trình oxy hóa khử: metyl da cam, metyl đó, congo đỏ.. (đây cũng 
là các chất chỉ thị acid-baz nên thường đòi hồi pH thích hợp trong 
khi thực hiện vai trò chỉ thị). 


2- Các chất chỉ thị tạo tủa với cân bằng chỉ thị: 
Ind + M”* %> Minu"*| 
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TMrna = [Ind] [M”] 


Thời điểm dừng chuẩn độ có pM??;= pTwua + lg[Indly, nghĩa là 
điểm cuối sẽ được quyết định bởi nổng độ tự do của chất chỉ thị trong 
DD. Do Tw¡aa thường khá bé, chất chỉ thị tạo tủa thường giúp xác 
định điểm cuối dựa vào sự xuất hiện của tủa hơn là sự biến mất của 
- tủa. _ 


7.4 CÁC CÁCH CHUẨN ĐỘ THÔNG DỤNG 


1- Chuẩn độ trực tiếp 
Thuốc thử C được cho dần vào DD chứa cấu tử X đến DHiệN) cuối 
chuẩn độ: 





X C+X —>-À+B 
C Số đương lượng của C = Số đương lượng của £ 





2. Chuẩn độ ngược 

Cho lượng thừa thuốc thử C vào DD chứa cấu tử X. Định lượng 
thừa C bằng DD chuẩn C¡ đến điểm cuối chuẩn độ: 
b‹ C+X ——>À+B 
C C+Cị:y: —=D+E 
C;¡ : Số đương lượng của C ~ Số đương lượng của 

C¡ + Bố đương lượng của X 

Dùng phương pháp chuẩn độ ngược khi: 

1- Không có chất chỉ thị thích hợp cho phản ứng giữa C và X. 

2- Phản ứng giữa C và X đồi hỏi phải được tiến hành ở các điều 
kiện đặc biệt (nhiệt độ cao, thời gian HN xúc dài...) 
3- Chuẩn độ thế 

Cho thuốc thử AC¡ vào DD chứa cấu tử X, tạo phản ứng thay C¡ạ 
bằng X: lễ 





_ ACi+X —> AX+Ci 
Lượng Ơ¡ phóng thích được chuẩn độ bằng DD chuẩn C: 
C\ + —+ › + BE 
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X_ 8õ đương lượng của X.> Số đương lượng của 
AC; C z Bố đương lượng củ: €\ 


—..—. Ơi 


C 
. Dùng cách chuẩn độ này khi không có thuốc thử eho X hoặc 

không có chỉ thị cho X. _ 

LL. ý rằng hợp chất AX phải bền hơn AC. 
4- Chuẩn độ gián tiếp 

Cấu tử X được chuyển thành một hợp chất khác có công thức” 
phân tử xác định và một thành phần nào đó của phân tử có thể 
chuẩn độ bằng một thuốc thử và một chí thị thích hợp. 

Ví dụ. Để xác định hàm lượng Na hay E, người ta chuẩn độ gián 
tiếp bằng cách: 

- Chuyển K vào hợp chất KạNaCo(NO¿) 

- Chuyển Na vào hợp chất NaMg(UO;)(CH:COO); 

hay NaZn(DO;)(CH;COO)s 

Co”, Mg”' hay Zn”” trong các hợp chất có thể được chuẩn độ 
bằng EDTA ở điều kiên thích hợp. | 
5- Chuẩn độ liên tiếp hay phân đoạn 

Các cấu tử X\, Xạ, ÄX¿,... lần lượt được chuẩn độ bằng mỏt thuốc 
thứ C (hay nhiều thuốc thử C¡, C..... Ca) và các chất chỉ thị thích hợp 
trong các điều kiện xác định sao cho mỗi lần chí có một cấu tử tham 
gta phản ứng. 


7.5 GÁCH TÍNH KẾT QUÁ TRONG PPPT THỂ TÍcCH - 


1- Nguyên tắc chung 


Nguyên tắc chung là dựa vào định luật đương lượng. Với phản 
ứng chuẩn độ: _ 


` C+X —> A+P 
tại điểm tương đương số đương lượng của € = số đương lượng của X, tức: 
Cc.Vc = Cx.Vy _ (7. 
với: Ốc, Cx - nổng độ đương lượng của thuốc thử C và cấu tử X 


Vị, Vy - thể tích của hai DD C, 4 (ml). 
htfp://tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH THÊTÍCH - - 127 





2- Các biểu thức tỉnh 


Mẫu lỏng: Khi mẫu ở dạng DD, các trường hợp phổ biến nhất có 
thể gặp như sau: 

1- Lấy Vx (ml) mẫu, chuẩn độ bằng Vẹ (ml) DD chuẩn có nông độ 
đương lượng Úc: - 


T 
CN (X) = —€—*; œGœ „ Cx€U (7.2) 
Vy h 
V V„_ 3í 
€ (øñ) = u.ÐĐv z CAx—ÊxÐ„ = Cax_€x+ 
5 nh C Vy b mm H) 


2- Lấy V (ml) mẫu đậm đặc pha loãng thành Vị (ml) DD loãng; 
dùng Vy (ml) DD loãng chuẩn độ bằng Vẹ (ml) DD chuẩn nồng độ Cợ: 





V¬ V 
CN (ddaa = CcXs=xcEL. => C(g/D = CN (aaaá.Ðx (7.38) 
| Vy V = 
Cũng có thể tính trực tiếp theo số đương lượng DD chuẩn độ: 
C(g0) = Ce.10%Yex^ ˆx 1 xÐy (1.4) 
X 


Mẫu rắn: Khi mẫu ở dạng rắn, chúng ta có thể gặp các trường 
hợp sau đây: 
1- Cân a(g) mẫu, hòa tan và chuẩn độ bằng Vẹ (ml) DD thướn Cc: 


%X = Ce.109.Vẹ. — ÐĐy _(1.B) 


2- Cân a(g) mẫu, hòa tan và định mức thành Vị (ml) DD loãng; 
lấy Vy (m]) DD loãng đem chuẩn độ bằng Vẹ (m]) DD chuẩn nồng độ Cc: 


%X = Oc.10~°:Vo..L..189 Ðy (7.8) 
Vy q 

Các biểu thức từ (7.1) đến (7.6) được áp dụng để tính kết quả cho 
phương pháp chuẩn độ trực tiếp và chuẩn độ thế. Với cách chuẩn độ 
ngược, biểu thức tính như sau: 
Cc.Vc —Cci-Ÿc 


Cc.Vo = Cx.VXx + Voi. —= Ôx = V (7.7) 
| x 
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Ngoài ra, còn có thể áp dụng định luật đương lượng để tính toán 
khi pha loãng DD, dựa trên nguyên tắc số đương lượng trong hai DD 
đậm đặc và loãng bằng nhau: 
_ Vi 
để | 
(có thể áp dụng cho cả hai DD tính theo nông độ mol) 
Trong một số trường hợp đặc biệt, việc tính kết quả không được 
tiến hành bằng cách sử đụng các biểu thức nói trên mà lại được tiến 
hành thông qua độ chuẩn: 


- 1- Độ chuẩn của một chất Tụ số gam hay miligam chất X trong 
1 mÌ ĐD: 





Caa: Ý đã = O\.V¡ ¬ Va = (7.8) 


T (g/m]) = : bay T (mg/mL) = 1000 


2- Độ chuẩn theo chất xác định Tcx: số gam hay miligam chất 
Ä tác dụng vừa đủ với 1 mililít DD chuẩn nồng độ Cc.: 


000 - 7, 
“sac n C!š (7.10) 
Ä 


Ví đụ: To = = THGVNaOH = Ö ,00401 E 


nghĩa là 0,00401 g NaOH sẽ được tác dụng vừa đủ với 1 THỊ DD HCI 
0,1N. 


7.8 SAI SỐ HỆ THỐNG TRŨNG PPPT THỂ TÍCH 


1- Sai số do phản ứng chuẩn độ có hằng số cân bằng 
không đủ lớn 


Hằng số cân bằng K của phản ứng chuẩn độ C + X—> A + B 
càng lớn thì mức độ phản ứng diễn ra càng hoàn hoàn, nghĩa là sai 
số hệ thống A% càng bé và ngược lại. Cụ thể: 


K = 108 ~ 10°: A% = 0,01 % 
_ K=10?— 10”: A%x~01% 
K<10Ẻ: A% > 1 % 


htfp://tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 199 


Để tăng tính định lượng cho các phản ứng có K nhỏ, người ta sử 
dụng các cân bằng phụ trên một hoặc nhiều thành phần của sản 
phẩm để cân bằng dịch chuyển theo chiều mong muốn. 

2- Sai số do dụng cụ đo thể tích, đo máy đo hoặc hóa chất 

— Các dụng cụ đo thể tích chính xác (buret, pipet, bình định mức), 
máy đo, cân phân tích.. đều cần được hiệu chỉnh trước khi dùng vì có 
thể gây ra các sai số hệ thống khác. 
3- Sai số chỉ thị 

Việc sử dụng chất chỉ thị để xác định điểm cuối trong PPHH có 
thể gây ra sai số do thời điểm chuyển màu không đúng điểm tương 
đương. Cùng với các loại sai số hệ thống khác, sai số chỉ thị góp 
phần quyết định độ chính xác của phương pháp đã chọn. 

Phương pháp xác định sai số chỉ thị: Bai số chỉ thị có thể được 
xác định đựa vào định nghĩa, được tính từ F hoặc bằng cách giải các 
phương trình sai số. Sai số chỉ thị cũng có thể được tính từ các biểu 
thức trực tiếp. ằ 
—— Tính sai số chỉ thị từ định nghĩa: Sai số chỉ thị A% được xác 
định như sau: 

Số (mũ) đương lượng của X còn lại (hay C thừa) 


x100% 
Số (mili) đương lượng của X ban đầu 


Ai = 


„ — Nếu số đương lượng của & hoặc của © được tính trên 1000 mi: 


A% Nông độ đương lượng của X còn lại (hay C thừa) 
j{=.——...... =“.=====... —==.- ===- 


x 100% 
Nâng độ đương lượng của ÄX ban đầu 
H [x] | [xi Hị 
A% = ~Ã_—C1ˆ x100% = ——£ Lx100% (7.11) 
nx[X], — II, : 


Tính sai số chỉ thị từ E: A% còn có thể được tính từ F với: 


F= Sể (mi) đương lượng C đã sử dụng tại thời điểm đang xét 
_ Sđ fmili) đương lượng C tại điểm tương đương = số (mi đương lượng của X bạn đầu 


Từ định nghĩa của F, chúng ta có các nhận xét sau đây; 


x100% 


1- Tại thời điểm đang xét, nếu số (mili) đương lượng © đã sử 
dụng là F thì số (mili) đương lượng © tại điểm tương đương= số (mili) 
đương lượng của X ban đầu =1 và: | 

Tại điểm tương đương: E=l 
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-_ Trước điểm tương đương: E<l 
_Sau điểm tương đương: _ FP»1 
2- A%b = [EF — 1] x 100% : (7.12) 


Sai số chỉ thị còn có thể được tính bằng cách giải phương trình 


— gai số hoặc tính trực tiếp từ các biểu thức. 


Tỉnh sai số chỉ thị bằng cách giải phương trình: Các phương 
trình tính sai số chỉ thị được suy từ phương trình đường chuẩn độ 
_ tương ứng; nếu đường chuẩn độ có nhiều bước nháy, sai số chuẩn độ 
của từng nấc sẽ được xác định từ phương trình đường chuẩn độ của 
nấc đó. Sai số chuẩn độ của nấc thứ ¡ (1< ¡ < n) được định nghĩa: 


A%=2 Tịpp  — - (7.18) 
Tế 
Tính sai số chỉ thị từ các biểu thức trực tiếp: Đối với các cân _ 
bằng chuẩn độ cụ thể, có thể sử dụng các biểu thức để tính trực tiếp 
sai số chỉ thị. Cần lưu ý rằng trong đa số các trường hợp, các biểu 
thức được sử dụng đều chỉ mang tính gần đúng. 


Sơi sô .chỉ thị đốt với các hệ phủn ứng cụ thể 


_ Sai số chỉ thị đối với hệ oxy hóa khử: Đối với hệ oxy hóa khử, 
_ tùy trường hợp cụ thể người ta có thể sử dụng một trong bốn phương 
pháp đã giới thiệu ở trên để tính sai số chỉ thị. Tỉnh từ định nghĩa là 
phương pháp đơn giản nhất, nhưng không thể áp dụng được cho các 
- trường hợp không có đủ các dữ kiện về nổng độ và thể tích sử đụng. 
Xác định sai số chỉ thị bằng cách giải phương trình đối với hệ OXY 
_ hóa khử là một việc khá phức tạp nên. trang phẩn này, chúng tôi chỉ: 
giới thiệu chủ yếu phương pháp tính sai số chỉ thị từ E và từ các biểu 
thức trực tiếp. | ằ 
1- Tính từ F- 

_ Giả sử Vxy (m]) ĐD X có so độ Óx được chuẩn độ bằng DD C có 
nồng độ Ớc. Tại mỗi thời điểm t„, thể tích của DD C đã sử dụng được 
ký hiệu C,. Ta Có: 

VŒG. 


Y”= 
-VyCx 
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Trong thực tế, F thường được rút ra từ các biểu thức tính thế của 
DD trong các trường hợp cụ thể. Do cấu tử X có thể ở dạng khử được 
chuẩn độ bằng thuốc thử C đạng oxy hóa (E°c > E°x) hoặc cấu tử X 
dạng oxy hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C dạng khử (E”ẹ < E*x) 
và với mỗi trường hợp, thời điểm đừng chuẩn độ có thể trước hoặc 
sau điểm tương đương, chúng tế có bốn biểu thức tính thế của DD 
tương ứng với bốn trường hợp sau đây: 

- Cấu tử X ở dạng khử được chuẩn đệ bằng thuốc thử C dạng o Oxy 
hóa, dừng chuẩn độ trước điểm tương đương. 

- Cấu tử X ở dạng khử được chuẩn độ bằng thuốc thử C đạng oxy 

hóa, dừng chuẩn độ sau điểm tương đương. 

- Cấu tử X ở đạng oxy hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C dạng 
khú, đừng chuẩn độ trước điểm tương đương. ` 

- Cấu tử X ở đạng oxy hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C dạng 
khử, đừng chuẩn độ sau điểm tương đương. 

Chúng ta sẽ lần lượt xem xét từng trường hợp đã được để cập ở trên. 

q) Trường hợp 1: cấu tử X ở đạng khử được chuẩn độ bằng thuốc 
thử C dạng oxy hóa, dừng chuẩn độ trước điểm tương đương. Phản 
ứng chuẩn độ: 

nẹ khx + nxÖxc ——> nẹ Öxx + nx khe 

Tại mỗi thời điểm t: 

- Thể tích DD khảo sát sẽ là Ÿx + Vy 

- Đố mai đương lượng khx đã phản ứng + số mili đương lượng 
khx còn lại = số mili đương lượng khx ban đầu, tức: 





| _ VƯÖy _ 
nx [khx] + nụ [oxx] = V.+V (a) 


+ 


- Số mili đương lượng oxc đã sử dụng = số mili đương lượng khc 
sinh ra + số mili đương lượng oxc cồn lại trong DD, tức: 

_ W,Ce 

_Vv+ V_ 





_ne [khel + nẹ [oxe] = (b) 


- Bố mili đương lượng cân bằng của các sản phẩm trong DD bằng 
nhau: 
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ncÍkhcl=nx[oxx] - _{e) 
Dừng chuẩn độ trước điểm tương đương (F < 1) DD có Khx„, Oxx, kho. 
0,059. lOxy] 
đó: =E“ : | (7.14) 
Do đaa x + Hx TK VÌ 
Chia hai vế của (a) cho nx [oxy] và biến đối: 
[#m„]- VyCx sa YxCx ' 
LOX,Ì ny[OX, (Vy +W.) nolkh ]©Vy +W_}) 
_— VyCxWy+†ÝU) 1 1— ]. 
_ VWCe(Vy+V,) F F 
: # & n _ VÉ 
(Trước điểm tương đương [oxc] = 0 nên từ (b) —¬ nẹ [khe] = V..V) 
G7 + 
[OXy]_ z - 
[š»„l 1-F 
Từ (đ) và (7.14) 1L VY Fa II = v. + (7.láa) 
n„ _ 


b) Trường hợp 2: cấu tử X ở dạng khứ được chuẩn độ bằng thuốc 
thử C dạng oxy hóa, dừng chuẩn độ sau điểm tương đương. Lúc này 
F>1 và trong ĐD có Oxx, Oxe,khe;: 











0,059. [Ora] 
Baa = E°e+ -—“] = (7.15) 
dd l# nọ Ẹ [#⁄„] 
Chia hai vế của (b) cho nẹ [khe] và biến đổi: 
IOXol- V,CGc — V.Gc N. - 
'[khg ] no khe ] (Vy +V.) nxylOXxy]l(Vy +) 
= _V,Cc(Vy+V,) _ 1I—=Ƒˆ_—]1 (e) 
VyCy (Vy + Vy) 
„Ế . _ VvCxy 
(Sau điểm tương đương [khx] = 0 nên từ (a) nx [oxy] = ) 
: Vy + Vy 
Từ (e) và (7.15) = E„= E°e+ D059 vp 7 (7.15a) 


lì 
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Đường chuẩn độ tương ứng với trường hợp cấu tử X ở dạng khử 
được chuẩn độ bằng thuốc thử C dạng oxy hóa E = Vox.) có đạng đi 
lên; khi dùng chỉ thị oxy hóa khử thuận nghịch để xác định điểm 
cuối, thời điểm dừng chuẩn độ DD có thế E„ = E; là cận trên của 
khoảng chuyển màu. Các giá trị Ea trong biểu thức (7.14a) và (7.15a) 
chính là giá trị E; này. Biết E¿ © F= A% = IF — 1Ï x 100 %. 

Nếu bán phản ứng trao đổi e giữa oxc và khc đòi hỏi phải xảy 
ra trong môi trường acid, các biểu thức tính thế phải được bổ sung 
thêm giá trị nồng độ H': 

0,059, 


NT 7.15b 


Ba = E”c + 








Và nếu đôi oxcÍkhc còn có hệ số khúc nhưu (oxc —> p hhẹ): 


0,059. lOxel „mhhuƑ TP 


lg 


ho ị tới 


(7.,15c) 








_EBạa = ñ”o + 


Chứng minh tương tự, chúng ta thu được hai biểu thức tính thế 
của DD tại các điểm cuối chứa giá trị E trong trường hợp cấu tử X 
đạng oxy hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C đạng khứ (phản ứng 
chuẩn độ nẹ Oxx + nx Khc —> nẹ Khx + nx Oxc) như sau: 

c) Trường hợp 3: cấu tử X ở dạng oxy hóa được chuẩn độ bằng 
thuốc thử € dạng khử, dừng chuẩn độ /rước điểm tương đương (F < 1; 
DD có khx, oxx, oXe) | 
0,059, [Oxy] 0,059, 1—E 


lg =E?x+ lg—— - (716) 
n “Nhg.  T  n SƯ 





Eua=E”y+ 








d) Trường hợp 4: cấu tử X ở dạng oxy hóa được chuẩn độ bằng 
thuốc thử € đạng khử, dừng chuẩn độ sau điểm tương đương (E > 1, 
DD có khx, oxc, kho): | 


0,059, [Oxel _- 


lg 0,059 1 


5y] =kc+ To l1 (7.17) 
Đường chuẩn đệ tương ứng với trường hợp cấu tử X ở đạng oxy 
hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C dạng khử E = f(kh ,) có đạng đi 
xuống, khi dùng chỉ thị oxy hóa khử thuận nghịch để xác định điểm 
cuối, thời điểm dừng chuẩn độ DD có thế E„ = E; là cận dưới của 
khoảng chuyển màu. Các giá trị b¿¿ trong biểu thức (7.16) và (7.17) 











Ba = E”o+ 
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chính là giá trị E; này. | 

9. Tính sai số chỉ thị từ các biểu thức trực tiến 

Ta có bốn biểu thức trực tiếp dùng để tính sai số chỉ thị đối với 
hệ oxy hóa khử tương ứng với bốn trường hơp có thể xảy ra như đã 
xét ở trên: cấu tử X ở dạng khử được chuẩn độ bằng thuốc thử € dạng 
oxy bóa hoặc cấu tử X dạng oxy hóa được chuẩn độ bằng thuốc thử C 
dạng khử; với mỗi trường hợp sẽ có hai khả năng xảy ra ứng với thời 
điểm đừng chuẩn độ là trước điểm tương đương (E<1) hoặc sau điểm 
tương đương (F>1). Bốn biểu thức nói trên được rút ra từ các phương 
trình tương ứng dùng xác định giá trị thế của DD và được trình bày 
trong báng 7.1 | 

_ Bảng 7.1: Các biểu thức tính sai số chỉ thị của hệ oxy hóa khử 
Dạng khử {E°x « E° Dạng oxy hóa (E°x > E°c 


—ny (Ei ~E%) _x (ị -Ex} 
tệp x100% (7.18) Aw=10 3 xtg0o% (7.20) 









Thời điềm dừng 
chuẩn đệ 










Trước điểm Á% =1Ö 
tương đương 
Sau điểm tương —— neE,-E) -nc(E,~EB ) 
đương A%=10 °”” xi00% (7.18) At=l0g "% „ipoœ 
7.21 















Bốn biểu thức (7.18), (7.19), (7.20), (7.21) được thành lập theo 
cùng một phương pháp và đều mang tính gần đúng. Trong phạm vi 
của giáo trình, chúng tôi chỉ giới thiệu cách thành lập biểu thức 
(7.18). Biểu thức này được rút từ định nghĩa của sai số chỉ thị và từ 
phương trình (7.14): 


d5 yÌ v10o% = 85x] 


2= TT, [OXy] 


100% 





(Khi đã chọn làm phản ứng chuẩn độ, các phản ứng được xem là 
xảy ra hoàn toàn và vì thời điểm dừng chuẩn độ khá gân điểm tương 
đương nên [oxy] = [khy],). ¬ _ 

Thay E44 = E;¿ (cận trên của khoảng chuyển màu) vào phương 
trình (7.14): 

0,059 lg [Oxx] 


bếy = vy+ 
° | tự [Khx] 
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nx(r-E%) 





_lOxy] 0,059 
—- = LŨ : 
[EhxÌ 
—ïY (Er-Ey) | 
A%=10  “”* x100%., (7.18) 


Khi thực biện quá trình chuẩn độ, như đã biết, thuốc thử C có 
thể được chứa ở buret, DD mẫu X được chứa ở erlen hoặc ngược lại 
tùy trường hợp -cụ thể. Tuy nhiên trong khi thành lập các biểu thức 
tính sai số chỉ thị, để tránh các nhầm lẫn có thể xảy ra, chúng tôi 
luôn luôn sử dụng ký hiệu C cho DD được chứa ở buret và Ä cho DD 
chứa ở erlen. 

Sai số chỉ thị đối với hệ trao đối tiểu phân: Giả sử Ÿxy (mÌ) DD 
X có nồng độ Cx được chuẩn độ bằng DD C có nồng độ Ớc theo cân. 
bằng: . X + C€Œ =* CX (€*) 

CX có thể là acid (baz), là phức chất hay là tủa với các hằng số 
đặc trưng tương ứng. Sai số chỉ thị có thể được tính từ F, từ các biểu 
thức trực tiếp hoặc được tra trực tiếp từ giản đồ sai số. Việc tính từ F 
khá phức tạp, không có ý nghĩa thực tế nên không xét ở đây. Chúng 
tôi chỉ giới thiệu cách thành lập các biểu thức dùng để tính nhanh 
sai số chỉ thị và cách dùng giản đồ sai số. 

1- Biểu thức chung để tính sai số chỉ thị của \ hệ trao đổi tiểu phân: 

Gọi [X];, [Xi, và [X]; lần lượt là nổng độ của X ban đầu, tại 
điểm tương đương và điểm cuối. 

_ Nếu đừng chuẩn độ trước điểm tương đương, sai số chỉ thị được tính: 


lx [X lu 


”a 


A% = x100%. 6.4 _ (T799) - 
[X]¿n: nồng độ của X chưa tác dụng với C do bị C thiếu khi dừng 
chuẩn độ trước điểm tương đương. Tuy nhiên, [X]¿n không phải là [XÌ]; - 
vì dù cân bằng (*) có tính định lượng, vận có một lượng XC bị phân h 
-_ trở lại thành [X];a và LClạA với LÃ la = [Clẹa. Ta có: [C]sa = [Ch: 
và [X]; = [X]¿ + [Xa => [Xa = [Xi ~ EXÌpn = [XIi—- {Clia =tÃl?—- LCi 
Đặt pXu = -lgLXha; ĐẤt= —lglX) 
và ApX = pXu -— pẤr = Làng: =[X]; = cụ]! 10% 
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lương tự, đặt pCụa = —lg [C] :a; pẾ; = —lg [C]; 
và - ApỮ = pu — ĐỂ; = lg ([C]/[C;¿]) = [C]; =[C/;]-10%. 


Vì [Xu] = [Ca] và ApX = ~ ApC nên biểu thức (7.22) trở thành: : 


[x], -IC] X _10-#X _ 
Ñnnẽ== ——.. 100% = LZz]0 22 - 10 22) leo, (7.22a) 
XI LXÌ, 


Nếu dừng chuẩn độ sau điểm tương đương, chứng minh tương tự 
ta cũng nhận được biểu thức (7.22a) với ApX = pX; ~ pXuu. Như vậy 
một cách tổng quát, có thể sử dụng biểu thức (7.22a) cho cả hai 
trường hợp dừng chuẩn độ trước và sau điểm tương đương với ApX = 
Í pX¿a — pXr!, Đường chuẩn độ pX = ÑVẹ) có dạng ởi lên; khi dùng chỉ 
thị phức kưm loạt thuận nghịch để xác địnÌ điểm cuối, vào thời điểm 
dừng chuẩn độ DD có giá trị pXy là cân trên của. khoảng chuyên màu. 

2- Các biểu thức tính sai số chỉ thị đối với các hệ trao đổi tiểu 
phân cụ thể: (7.22a) là biểu thức tổng quát dùng để tính nhanh sai số 
chỉ thị của hệ trao đổi tiểu phân và có thể được biến đổi để sử dụng 
đễ dàng hơn trong các thường hợp cụ thể. 

g) Nêu X là phức chất được tạo thành theo tỉ lệ moi 1 - 1T; 


Bxc = [Xi „Ic]„ N [Xi ` [Clũ = LXC];„ lÖxc 


Vì được sử dụng làm phản ứng chuẩn độ nên cân bằng (*) phải 
có tính định lượng, nghĩa là: [XC]„ > [X], và do đó [X] sả “S0 X|giÑtc _ 
Thay [Xl\a vào (7.22a), ta có biểu thức tính nhanh sai số chỉ thị 
đô? với cân bằng tạo phức: | 
1022^ _.10- An 


A1%4=————^—__ 
dX), -Bxe)” 


x100% (7.22b) 


b) Nếu XC lò hợp chút LẤx ta, thay LÃ lu (= [C la) = Tvc “ vào 
phương trình (7.22a), ta có: . 


102PX _10-aøX 
(XI/Tw,)12 


ũ 


x100% | (7.22c) 


cì Nếu XC là muối do phản ứng trung hòa một acid yếu bằng 
một baz mạnh hoặc ngược lại, có thể sử dụng biểu thức (7.22b) với: 
ApX= ApH= IpH¿a — pH¿l và: 
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- Bxc = Ba - với Ba — là hăng số bên của baz liên hợp với X khi X 
là acid yếu, C là baz mạnh. Ví dụ: 


 = CH;COOH, CÔ s NaOH —> Jxc = Pa - = PcHacoo - 
- ñxe = BmaA với Pua là hằng số bền của acid liên hợp với X khi X 
là baz yếu, € là acid mạnh. Ví dụ: 
_ X =s NHẠOH, C s HCI —> Bxc = Ð Ha = BNHá+ 
3- Sử dụng giản đồ để tính sai số chỉ thị đối với các hệ trao đổi 
tiểu phân. 







— _+ — 
TC 
Oh nh 
NRviwBg 
HẠ LÀ \ MÁ 






5 





mi 


LẢ 
TÌM 
LÀN 
1 8 3 4 5 6 7 8 8 l0 1Ì 312 13 14 


Log ([X1,.B„,) hay log (Xì, /T„e) | 
Hình 7.4: Giản đồ tính sai số hệ trao đốt tiểu phân 
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Có thể sử dụng giản đồ sai số (H.7.4) để tính sai số chỉ thị đối 
với hệ trao đổi tiểu phân với: 

- Trục hoành biểu diễn giá trị lg ([X],. Bxc) hay lg([XI. 7T) 

- Trục tung biểu diễn A% 

- Các đường xiên biểu điễn ApX hay ApH 

Khi X, C là acid mạnh và baz mạnh, không thể sử dụng biểu. 
thức được suy từ (7.22b) để tính sai số chỉ thị vì Bxc không tổn tại. Trong 
trường hợp này, có thể sử dụng các công thức gần đúng sau đây: 

1- Chuẩn độ acid mạnh bằng baz mạnh và dừng chuẩn độ trước 
điểm tương đương: 


10? (Cy +Œo) 


A% = 
` (y:Œœ) 


x100% _ (7.28) 
2- Chuẩn độ acid mạnh bằng baz mạnh và đừng chuẩn độ sau ` 
điểm tương đương: | 


10°””14(Œ„ +) 


A#⁄q= 
(y :Cc) 


x1001% _ (7.34) 

Cx, Cc là nồng độ đương lượng của Ã và C; pT là chỉ số chuẩn độ 

của chất. chỉ thị, tức là giá trị pH của DD tại thời điểm đừng chuẩn 
độ (pH). 

Các công thức (7.23) và (7.24) có thể được chứng mình rất dễ 
dàng. Ví dụ, để chứng minh công thức (7.23), gọi V¿ là thể tích DD 
chuẩn Éc tại điểm cuối. Do dừng chuẩn độ trước điểm tương đương, 

. nồng độ H" trong DD còn lại sẽ là: 
(Vy -Cy ~V; -Cc) 


V„+Ÿ, = (Vx.Cy — ViCc) = 10? (Vy + Vệ 


[H'];¿= 10 PT x 


Theo định nghĩa:. 
xe Vy 4 PS 
ty Cx — Vý CC” go c 107”  +V) 
(Vy Ấy) Vy Cy 
Nếu dừng chuẩn độ gần với điểm tương đương: Vy. Cx = Vụ, Cc 
Vy _ Vy — Vy +, Vy +, _ Ấy + 
— ———.— —”——— _——_—___ 
Œ y _Œc +Êy Vy Gœ - 


A4 = xil00% 
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10? (Cy +Cg) 
Cx -Cc 


=> AU0= 100% (7.23) 
Chứng mỉnh tương tự cho trường hợp dừng chuẩn độ sau điểm 
- tương đương. Từ các biểu thức (7.23) và (7.234), ta rút ra được các 
nhận xét như sau: _ 

- A% sẽ càng bé khi Ơy, Cc càng lớn, nghĩa là chuẩn độ với các 
DD có nồng độ càng lớn sẽ có sai số càng nhỏ. Tuy nhiên, khi Õx, Ớc: 
quá lớn, rất khó dừng chuẩn độ đúng với pT đã được xác định trước. 
Nông độ Cx, Cc thích hợp trong thực tế thường xấp xỉ giá trị 0,1 N. 

- Muốn có kết quả chuẩn độ nằm trong một giới hạn sai số ấn 
định trước + A% thì phải chọn chất chỉ thị có pÏ' xác định bởi: 
`. SG + Co) 
x.... +Œc) 

(Cxy :Cc) 


Nói cách khác, nếu bước nhảy của đường chuẩn độ có giới 
hạn trong khoảng (pH; — pHì) với pH) = pT và pHa = pT - 14, chỉ các 
chỉ thị có pT nằm trong khoảng pHq — pH¿ mới thích hợp cho phép 
chuẩn độ để sai số chuẩn độ < A%. ọ: 

Ngoài việc sử dụng các biểu thức được suy từ (7. 22a) để tính: 
gai số chỉ thị khi chuẩn đệ một acid yếu bằng một baz mạnh hoặc 
chuẩn độ một baz yếu bằng acid mạnh, còn có thể sử dụng các biểu 
thức được thành lập theo cách tương tự biểu thức (7.33) và (7.34) sau 
đây: 


x 100% 


và A9“ = <100%% 


3- Chuẩn độ acid yếu HA bằng baz mạnh, dừng chuẩn độ trước _ 
điểm tương đương: 
10 PT (Cy +Œa) LH”]; 


A%=——————-———_—— 
(Cy:Cc) ` bụa +[f”], 


x100% _ (T95) 


4- Chuẩn độ acid yếu HA bằng baz mạnh, đừng chuẩn độ sau 


điểm tương đương: ' 
T~-14/3 Hr _ 
og, _ 107 -1(Cy + Gc) ' ".. (7.36) 
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ö- Chuẩn độ baz yếu A" bằng acid mạnh, dừng chuẩn độ sau 
điểm tương đương: 


p?-14 Ẳ, : 
A%= TT (GA TC c.— 4£ x100% (7.27) 
VóN Ho tnyA- THỊ], 


6- Chuẩn độ baz yếu AÄ” bằng acid mạnh, dừng chuẩn độ trước 
điểm tương đương: | 
lũ: P (Oy+Ce)- TC 


(Cy -Ge) Tae 5U nh 


A9 = ——x100% (7.28) 
Cũng cần phải lưu ý rằng khi có cân bằng nhiễu tác động lên 
cân bằng chuẩn độ và cân bằng chỉ thị sẽ làm cho sai số chỉ thị bị 
thay đổi và phải tính sai số chỉ thị có kể đến sự thay đổi này. Ví dụ, 
đối với hệ oxy hóa khử, với cân bằng chuẩn độ, sử dụng giá trị E;¿ và 
với cân bằng chỉ thị, sử dụng B¿ = E% + 0,059/n; hoặc R; = B% - 
0,059/n; với E”¡ là thế oxy hóa chuẩn điều kiện của chỉ thị. Tương tự, 
_ đối với hệ trao đối tiểu phân, khi tính sai số chỉ thị, các giá trị pX¿¿ 
và pẤ; phải là các giá trị đã kể đến ảnh hưởng của cả cân bằng chính 
lần cân bằng phụ (cách tính nồng đệ cản bằng đã được trình bày ở 
4.3.ð). Dưới đây là một số ví dụ minh họa cho cách tính sai số chỉ 
thị. 

Các uí dụ 
Ví dụ 7.1: Tính sai số chỉ thị khi xác định hàm NHƯ Fe”' bằng Ce?” 
trong các trường hợp sau đây: 

1) Fe“' được chứa ở erlen, dùng chỉ thị Erio Glaucin (E° = 100V; 
n¡ = 1e) để xác định điểm cuối, 

2) Fe”' được chứa trên buret, dùng chỉ thị 5-nitroso-l,10- 
phenanthrolin (E”, = 1,25V; nị = 1 e) để xác định điểm cuối. 

Cho E° (Fe ”*/e ”°) = 077V; E° (Ce !⁄Ce ?°) = 144V và ở điều 
kiện chuẩn độ, có thể bổ qua ảnh hưởng của các cân bằng nhiễu lên 
cân bằng chuẩn độ và cân bằng chỉ thị. 

Phản ứng chuẩn độ: Fe “* + Ce'' —z Fe”* ¿ Ce"" 

1x1,44+1x0,77 
nc=nx= Ì;j ky =——————————=l,10V 
_— - 1+1 | 

Dùng chỉ thị Erio Giauein (E”, = 100 V: nị = 1 @) sẽ có khoảng 

chuyển màu được xác định như sau: 
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Bựm = RE i+ 0/059n;, 094V < B¿„ư„ < 1,06V 
“Do cấu tử X (Fe?") ở dạng khử nên đường chuẩn độ sẽ đi lên; tại 
thời điểm dừng chuẩn độ DD sẽ có thế bằng cận trên của khoảng 
chuyến màu tức E; = 1,06V. Thời điểm dừng chuẩn độ là trước điểm 
tương đương. Sai số chỉ thị có thể tính từ hai cách: 
: Từ F thông qua phương trình Nernst: 
By = E°x + 0,069 lg——_ es 1,06 = 0,77 + 0,059 lgT—= 


=-= F=0,9999 = A% = l1— Ei + 100% = 0,001 % 
- Từ biểu thức trực tiếp (7.18) 

-nx(Er-Ey) -1,08ã-0,77) 
— 6885 7 100%el0Q 095% 7 


A% = 10 x100% =1,2x10 3 % 


Dùng chỉ thị ð-nitroso — 1,10- phenanthroiin (Ê` = 125V; nị = le), 
khoảng chuyển màu được xác định như sau: 


Eem = E5 + 0,059/n, _ 
1,19V < E„„ < 131V 


Do cấu tử X (Ce”) ở dạng oxy hóa nên đường chuẩn độ sẽ đi 
xuống: tại thời điểm đừng chuẩn độ DD sẽ có thế bằng cận dưới của 
khoảng chuyển màu tức E¡ = 1,19V. Thời điểm dừng chuẩn độ là 
trước điểm tương đương. Sai số chỉ thị có thể tính từ hai cách: 

- Từ F thông qua phương trình Nernst: | 
| 0,059, 1—-F 0,059, 1—F 


lg——— @©  1,19=144+ -——- lg—— 


BHRESSUE7 ly hà 1 r', 





= _ - 10” _, E = 0,999942 


A%= [1—-P |x100% = 5,79x102%. 


- Từ biểu thức trực tiếp (7.20). 
tx (E ƒ -E% ) 1(1,18—1z44) 
A%=10 P9 x100%=10 ””” x100%=5,79x103 % 


Ví dụ 7.9: Chuẩn độ DD NaCl 0,100M bằng DD AgNO; 0,100M. Tính 
sai số chuẩn độ nếu dừng chuẩn độ tại thời điểm có pÀg; = 4,3, biết 
rằng ở điều kiện chuẩn độ, có thể bỏ qua ảnh hưởng của các cân bằng 
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nhiều lên cân bằng chính. Cho Tạzc = 1019. 
Tạzci = LÀB” Ì:a [CT lụ = [Ag”]r [CI ]; = 10-19 
=> pÀgu¿a= DpCl¿a = 5,0 
pAør= 4,3 = pCly= 5,7 
=> ApCl = 5,7 ~ 5 = 0,7 


104PC] _ 1o-ApCI 1 ApC1 _ + n-ApCl 
AJụ = PC TƯ TT YTT1ð 100% = "—— L0DD1%% = 0, 096%% 
(CHZ /72„e) 0,051 /10”'”) 


Ví dụ 7.3: Chuẩn độ DD chứa Cu” (2.10 ”M) bằng DD Y# xu ở 
pH ð. Tính sai số chỉ thị nếu sử dụng P.A.N. để xác định điểm cuối. Cho 
Bạv = 10”; Bœøa = 10”: PAN là acid có kịạ = ` m 
kạ = 10}? và khoảng chuyển màu tương ứng với tỉ lệ [In 'J/[Culn'] = 
và ngược lại. 

Cân bằng chuẩn độ: 


Cu“ + Y" <+> CuY 


+ + 
OH H 
#CuOHHIÏ  0Œvin,|] 
Cu(OH),. HY,.. 
Bew' =Bev———L — —= 101880 _ 1 —_ 
fcu(ow3 ` ®vữm 10725 


(pH ð: ayạy = 10” 
Œcuon = 1 + 10”9/10 9+ 101388 10-18 ¿ 10179 10-?7 „10185 10-36 ~ 1) 
Ngoài ra — Boy = — CHỶ Đự _- | ® 
_ [Cu” J„[Y bu 
Gọi Ccụ, Ôy: nồng độ ban đầu của Cu?" A' xi Áp dụng định luật 
báo toàn khối lượng: 
Ccu = [CuY” lạ + (Cung 
=_ [CuY”]„ = 102M -— [Cu?”b 
Cy = [CuY” ]¿4 + [Y“”]u 
= (Y“ụ = 10”M ~ 10?M + [Gu?”]¿a = [Cu””]¿ 
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Thay [CuY” l;a và [Y“”u vào (*) và đặt {Cu ];¿ = x, ta có phương 
trình bậc hai xŸ + 107!” x -10ˆ'3” = 0 


Giải phương trình bậc hai nói trên, thu được x = [Cu”” lạ = 10'”M 
(hoặc [Cu?”]„Ê = [CuY®w/Bcuv' = CovBeuy' = 101925 =; [Cu?" la = 105M) 
[Cu?* ]v„ 


- Đuu(OH) 


Suy ra: [Cu l = = 10 98M  pCu¿a = 6,78 


Cân bằng chỉ thị: 
Cu” + In St Culn 


+. + 


O0H H 
ŒCuOHTÍ  # mgpÏIÏ: 
Cu(OH).. HIn,.. 


| — -10160 1 _ raB8 
(Gu(OH) ` 8n) 1072 
- (t%møpy = 1 + 1012. 1Ø” + 10°°°. 107'”= 1072) 
pCuÊ" = Igột + lg8 = p Cu = 9,3 = [Cu?°]:= 10752 M 
(Cu?*J¿= [CuP“”ly/ deuon› = 10 ®3.M = pCu; = 9,3 


Bc tin: = Bcu In 


(hay vÌ Œcu:oH) = 1 nên pCư = pCuỷ = 9,3) 
Apu = 8,3 = 6,78 = 252 


gên(u 252 -2,82 
*%“đ0T Bọn PP 000% “10 „igtr5g075100%< 0800 
#Uol- ví + 


_ Ví dụ 7.4: Tính sai số chỉ thị khi dùng phenolphtalein (8,2 — 10,0) để 
xác định điểm cuối của phản ứng chuẩn độ DD CHạCOOH 0,100M 
bằng DD NaOH 0100M (NaOH được chứa trong buret). Cho 


PkcHacoon = 4,26. 
Chuẩn độ acid yếu CHạCOOH bằng baz mạnh NaOH, điểm tương 
đương sẽ có pHụ quyết định bởi CHạCOONa có tính baz yếu: - 


_PHụ = = 7 + 1/2pkcHaooon + 1/2lgCGrsooowNa 
=Ï+ 1/2x4, 76 + 1/2lg 0,05 = 8,73 


Dùng phemolphtalein (8, 2 ~. 10,0) để xác định điểm thối. 
pH,= pT = 1/2 (8,3 + 10/0) =9,1 
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Cách 1: — ApH=91-8/73= 037 
‹ PhcHsooon = 4,76 => pkciacoona =Ìg  chacoo = 9,34 
ApH _ 1+a-ApH 03T _ +-0,87 
CAW=e TT TT gx100%=-16—.=12 TT 100% =0,021% 
Ñ(H'],-Bewacoo) (0,05x10”“”) 


Cách 2: Khi chuẩn độ CHạCOOH bằng NaOH với vị trí của _ 
NaOH ở buret, đường chuẩn độ pH = f (Vnaon) sẽ có đạng đi lên. So 7 
sánh giá trị pHụạ và pH;, ta thấy thời điểm dừng chuẩn độ là sau 
điểm tương đương. Áp dụng biểu thức tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ 
acid yếu bằng baz mạnh và dừng chuẩn độ sau điểm tương đương, ta có: 


10?°(01+0,1) 101 
A9 = —(01x0D  10258,ig91X1002 = 0,021% 


7.7 0Á PHÁN ỨNG PHUẨN ĐỘ THÔNG DỤNG TRONG HÓA PHÂN TÍCH 


1- Chuẩn độ oxy hóa khử 

Các phương pháp chuẩn độ oxy hóa khủ thường được gọi tên 
theo chất oxy hóa dùng làm chất chuẩn. 

Phương phúnp permangandt 

Phương pháp permanganat (chuẩn độ với KMnO,) được sử dụng 
khá rộng rãi trong hóa phân tích. thương pháp chuẩn độ này có các 
đặc điểm sau đây: 

1- MnO,_ là chất có tính oxy hóa mạnh trong môi trường acid: 
MnO¿ + 8H” +õe —>Mn” + 4H;O E°= 1,51 V (a) 
MnO,' + 4H* +d3e —+> MnO;} + 2H:OE°= 1,69 V (b) 
Phản ứng (a) thường được dùng nhiều hơn vì tạo thành Mn”? 

không màu (dễ nhận điểm cuối). Mn?' còn có tác dụng xúc tác giúp 
cho phản ứng xảy ra nhanh hơn. 


2- MnQ,ˆ có màu hồng rõ trong DD nên còn đóng vai trò chỉ thị 
giúp nhận biết điểm kết thúc phản ứng. 


3- Phương pháp thường được dùng để chuẩn độ: 
- Trực tiếp các ion có tính khử như Fe“, (COO);2, HaQÒa 
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- Gián tiếp các ion có tính oxy bóa như Fe”" (sau khi khử thành Fe). 

- Chuẩn độ ngược, ví dụ hòa tan MnO; bằng lượng (COO);? thừa 
và chuẩn độ lượng thừa (COO);”~ bằng MnO¿. 

4- Các nguyên nhân có thể gây sai số hệ thống cho phương pháp 
.permanganat: 

- Dung dịch KMnO¿ không bên theo thời gian do 

4EMnO, ` + 2H;O —> MnO; + 8O; + 40H” 

nên cần chuẩn độ lại khi dùng. 

- Không dùng HƠI tạo môi trường H” vì có phản ứng (dùng 
H;z5O¿ loãng) 

2MnO,' + 10CL + 16H' —> 5Cl;Ìl+ 2Mn”” + 8H;O 

- Phản ứng chậm ở nhiệt độ thường và khi chưa có Mn”" làm xúc 

tác. Do đó, thường chuẩn độ ở t° ~ 60°C và chuẩn thật châm lúc đầu. 


Phương pháp dichromai 
Phương pháp dichromat (chuẩn độ với K;CrzO;) cũng được sử 
dụng khá rộng rãi trong hóa phân tích. Các đặc điểm của phương 
pháp này có thể kể như sau: _ | 
1- CryO;” có tính oxy hóa mạnh frong môi trường acid: 
CraO;” + 6e" + 14H! —+> 2Cr”" + 7HạO E°(CrzO;”/2Cr”*) = 1,338 V 
Có thể dùng HCI, H;5O¿ loãng tạo môi trường H” 
2- Chất chỉ thị thường dùng: 
Diphenylamin ( E7 <0,76V) hay diphenylamn sulfonat Ba ( 6? =0,85V) 
Trong một vài trường hợp, E” có thể lệch Eu khá xa. Gặp trường 
hợp này, có thể dùng hóa chất thích hợp để kéo dài bước nhảy của 
đường cong chuẩn độ để E°¡ nằm trong vùng bước nhảy. Ví dụ, dùng 
CraO;^~ chuẩn độ DD Fe?*' sẽ có E¿a>E; của đdiphenylamin, đo đó, để 
kéo dài bước nhảy trước điểm tương đương cần làm giảm E› bằng 
cách làm giảm [Fe?*], thường dùng HạPO¿ tạo phức bền không màu _ 
với FeŸ*, | 
3- Phương pháp dichromat thường được dùng để chuẩn độ: 


- Trực tiếp các ion khử như Fe” 
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- Gián tiếp các lon có tính khử (8O¿”,8zOs”,...) qua trung gian l¿: 
CrạO,” 
T : 

“=..- T› 

=——n S;Oa”~ 
Phương phúp tod 
Phương pháp iod (chuẩn độ với lạ) được sử l*_ đựa trên các đặc điểm: 
1- LỆ có tính oxy hóa trong môi trường gần trung tính hay acid nhẹ 


lạ+lI +2e —+ 3Í Œˆ=0,545 V) 


2- Chất chỉ thị là hồ tính bột tạo hợp chất màu xanh với l; khi 
-chỉ thị có nêng độ 2.10” M (chỉ cho chỉ thị hề tỉnh bột vào DD khi 
lượng lạ còn rất ít trong DD, nếu không Iạ sẽ bị hấp phụ trên hạt 
tinh bột gây sai số) _ 

8- Phương pháp thường đùng chuẩn độ: 

- Trực tiếp các DD 8;O¿?”, Sn”', SO¿”, AsOs?>” 

- Gián tiếp các DD có tính oxy hóa như Br;ạ, Cl;, MnO,, CraO¿¡”, 
C1O;ˆ, Cu”, HạO;, Fe? bằng cách cho DD muốn chuẩn độ tác dụng 
với lượng thừa L. Phản ứng tạo lạ, chuẩn độ l; bằng DD chuẩn S.O;ˆ. 

_ò_ #‹ Các nguyên nhân có thể gây sai số hệ thống cho phương 
pháp loỏd: 


- lạ rất dễ thăng Bóa nên DD kém bên, cần chuẩn độ trong bình 
có nắp, pha loãng DD và giữ DD ở nhiệt độ thường (l; chỉ tan trong 
nước ở dạng phức lạ' do đó cần pha lạ trong lượng KI thích hợp) „ 


- Khi chuẩn độ ở môi trường quá acid sẽ phá hủy hồ tỉnh bột và 
có thể có phản ứng phụ: 


S;O¿” + 2H! —> H;SO¿ + S} 


Nếu môi trường quá baz có thể tạo phản ứng phụ: _ 
IJ+2^OH —> I +ÏlO +H2O 


'8IO  —+ 2L +IOx 


Phương nhúp bromat 
Phương pháp bromat (chuẩn độ với BrO; ) được sử dụng: 
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1- Đựa vào khả năng oxy hóa mạnh của BrÖ; trong môi trường 
acid hoặc trung tính | : 

2- Chất chỉ thị thường dùng: metyl đỏ (chỉ thị bất thuận nghịch) 
trong môi trường có [H”] = 2N. 

d- Phương pháp thường được dùng để chuẩn độ trực tiếp các ion 
_ khử như As””, Sb”", Sn”*,...: | 

3As''+ BrOs +9H;O —x+ 3HạAsO, + Br +9H" 
Phương pháp ceri 
Phương pháp cer1 (chuẩn độ với Ce'”) được sử dụng 
1- Dựa vào khả năng oxy hóa mạnh của e'"': 

Ce'* + le —> Ce"* NHỎ: =1,44 V_ 
2- Thường dùng Ce”* để chuẩn độ NO;: 
2Ce”' + NO; +HO —+~ 2Ce”' + NO; +2H' 


3- Chuẩn độ acid-baz 
Phương pháp chuẩn độ acid-baz là phương pháp định lượng cấu 
tử X dạng M(OH) bằng thuốc thử C dạng HA (hoặc ngược lại): 
HA + M(OH) —> MA + HạO 


Tại điểm tương đương, pH của DD do muối 'MA sinh ra quyết 
định. Bước nhảy của đường chuẩn độ có độ dài phụ thuộc độ mạnh, 
yếu và nồng độ của acid-baz sử dụng. Điểm cuối được xác định bằng 
chất chỉ thị màu acid-baz (hay còn gọi là chỉ thị pH). Các phương 
pháp chuẩn độ acid-baz thông dụng gồm có: 

Chuẩn độ qcid mạnh bằng baz mạnh _ 

Khi chuẩn: độ acid mạnh bằng baz mạnh ví dụ, chuẩn. độ HƠI 
bằng NaOH: _ 

1- Phản ứng chuẩn đội  H+OH —> HạO 

2- Tại điểm tương đương: [OH'] z [H*]*= pHụa = 7 

_8- Bước nhảy của đường chuẩn độ khá dài: với Cgci, NaOH ~ 
0,1N, bước nhảy từ pH = 4 đến 10 = có thể chọn các chất chỉ thị pH. 
có sự chuyển màu trong khoảng pH này. Một số chỉ thị acid-baz 
thông dụng được nêu trong bảng 7.2. 
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Bảng 7.2: Äđột số chỉ thị acid-baz thông dụng 


| ý —_ Khoảng 
Tên ch : Li | d 
FPhenalphtalein 8,2 — †10 không mảu . 
Đromothymoil xanh 8.0—7,6 Kanh 

















#eneemdke | aa-s4 | - và Xanh 
Meldacm |  ai-sa | m&ngem _ 
MB | s2-e | Độ — 


Vàng 

















12 | 
LLILEE 

⁄~ 
'FFE+†F.H 
: _l[ } LTD. 
pHó ||} | | |— 
| LL | |. TT T- 
. LT | TT |- 
: 22 1 |. TT. 
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Hình 7.5: Đường chuẩn độ acid mạnh bằng baz mạ nh 
Chuẩn: độ acid yếu bằng baz mạnh 
Khi chuẩn độ acid yếu HA bằng baz mạnh (ví dị chuẩn độ 

CH:COOH bằng NaOH): 


1- Phần ứng chuẩn độ: 
HA+NaOH —> NaA + HạO 
2- Tại điểm tương đương, pH của DD do NaA quyết định là một 
baz yếu có nồng độ Cnaa nên pHạụ¿ được tính: 


1 si 
pHụ = 7 + 2 DẾnA + 2 TBCN:A 
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ONaA là nồng độ NaA sinh ra,về mặt lý thuyết chính là nồng độ 
acid ban đầu hoặc nồng độ baz đã tác dụng, nhưng thực tế đã bị giảm 
xuống do thể tích DD tăng lên. 

3- Bước nhảy của đường chuẩn độ nằm trong vùng baz nên chọn 
chỉ thị có pH¿wm > 7, thường dùng phenolphtalein. 





% sự chuẩn độ 


Hình ?.6: Đường chuẩn độ acid yếu bừng bua mạnh 


Chuẩn độ baz yếu bằng acid mạnh 

Chuẩn độ baz yếu À" bằng acid mạnh (ví dụ chuẩn độ NHẠOH 
bằng HƠI): 

1- Phản ứng chuẩn độ: A + HCl —- HA + CL 

2- Tại điểm tương đương, pH của DD được quyết định bởi HÀ là: 


] 1 
một acid yếu nên pHạ được tính: pHta = 2 PEHA = 2 1ECHA 
3- Bước nhảy của đường chuẩn độ nằm trong vùng acid nên chọn 


chỉ thị có pHowm < 7, thường dùng metyl da cam, bromocresol lục, 
metyl đả. 
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. Hình 7.7: Đường chuẩn độ baz yếu bằng acid mạnh 
Chuẩn độ một đa acid (hoặc nhiều đơn acid) bằng baz mạnh 
Nếu đa acid có kị, kạ,.., kạ khác khá xa nhau (ApK > 4) và mỗi k 
không quá bé (> 1071?) thì có thể chuẩn độ liên tiếp từng chức với chỉ 
thị thích hợp như.khi chuẩn độ từng đơn acid, Ví dụ, chuẩn độ HsPO¿ 
bằng NaOH; - | _ 
—Ô— THPO+NaOH —> NaHạPO,+H;¿ORK, =10212- 
NaH;PO,+ NaOH %*> Na;HPO,+HạOK, = 107? 
_Na;HPO¿+ NaOH S%©* NagPO,+H;,OKu = 101238 
pH tương đương được tính gần đúng như sau: _ 
pHụ: = 1⁄2(pKa + pRa;) = 4,66 - 
__ ĐH, = 1/2(pEKa; + pKaa) = 9,8 
__ Có thể xác định hai điểm cuối bằng hai chỉ thị: 
. - Bromoeresol lục ——> Vặai 
| - Phenolphtalein — TVaa _ 
—._ Vụp=ÐWmg 
_ Vụ; là thể tích OH~ dùng để chuẩn đô hai chức ` 
(không chuẩn độ được chức thứ ba.do NazHPO, là acid quá yếu). 
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pHhka; Š c6 ai... ........ 





Bromocresol 


PHha: ma ẴẰ- lục 


Vị Visa VNaon, TTÌ 
Hình 7,8: Đường chuẩn độ HạPO¿ bằng NaOH 
Chuẩn độ một đa baz (hoặc nhiều đơn baz) bằng qcid mạnh 
Cũng như đa acid, nếu đa baz có kụt, kua,..., kẹn khác khá xa nhau 
(Apk > 4) và mỗi ky không quá bé (> 10”) cũng có thể chuẩn độ liên 
tiếp từng chức. Ví dụ: Chuẩn độ DD NÑa;COa bằng HƠI 


COs?” là baz liên hợp của điacid HạCO; 
(ka,=10 855. kas=1071082) 
"Na;COs + HCl —> NaHCO¿ + NaCl 
NaHCO; + HƠI —>~ HạCO, + NaCl 
_ _ H:Ỗ + CO, 
pHụy = 1/2(pka; + pka;) = 8,88 —- 
pH„¿z ~ 4 (tùy thuộc Tổng độ HạCOs trong DÌ) 
Có thể xác định hai điểm cuối bằng hai chỉ thị: 
- PhenoÌphtalein —> Vụ | 
- Metyl da cam —> Vhao 


: Via; = 2Vụn 
V¿a¿ „ là thể tích HƠI dùng để chuẩn độ hai nấc 
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pH 
Phát lbasesdoaee P?.henolphtalain 
pHụa 1m. nen Ben M ma TH”=a==r===m Me tyi da Eñm 


Vụ Vina Vhcạ TÌ 
Hình 7. 9; Đường chuẩn độ Na;CO¿ bằng HCI 
Chuẩn độ một hỗn hợp chứa một đa acid oờ một đơn 


acid bằng baz mạnh hoặc một da baz uà một đơn baz Xu 
qCtd mạnh 

Tùy trường hợp cụ thể, đường chuẩn độ nhận được sẽ cung cấp 
các điểm tương đương mà từ đó, có thể tính được hàm lượng các cấu 
tử hiện điện trong DD. 


Một ứng dụng quan trọng của quá trình chuẩn độ acid-baz trong 
thực tế là xác định độ kiêm của một mẫu nước. Một mẫu nước được 
gọi là nước kiểm khi chứa ion OH”, COf" hoặc HCO: hoặc hỗn hợp 
hai trong ba ion: (OH” + CO?) hoặc ( COT- + HGCO,). Các trường hợp 
có thể xảy ra trong thực tế khi dùng acid mạnh chuẩn độ mẫu nước 
kiểm bao gồm: 

- Mẫu nước kiểm chỉ chứa OH:: 1 điểm tương. đương với pH:a¿=7 

- Mẫu nước kiểm chỉ chứa HCOzg: 1 điểm tương xương với pHạ~4 

- Mẫu nước kiểm chỉ chứa CO2”: 2 điểm tương đương với pHạ¿=8,33; 

pH‹áas~4 và Vụas=2 Vạn 

- Mẫu nước kiếm chứa (HCO; + CO2"): 2 điểm tương đương với 
pHaai=8,338; pHạ¿~4 và 2V¿<Via› (HCO;: được trung hòa cùng một 
lúc với nấc hai của COZƑ }. 


- Mẫu nước kiểm chứa (OHr + CO2”): 2 điểm tương đương với _ 


pHạai~8, pH¿¿¿~4 và Vui» Vụng (OH được trung hòa cùng với nấc thứ 
nhất của ƠO;¿7). 
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Như vậy, dựa vào các thể tích được xác định và mối tương quan 
của các thể tích đó có thể xác định sự hiện điện của các 1on kiểm và 
hàm lượng của chúng trong DĨ): 


DD chứa (OH - + CO ?} DD chứa (HCO; ˆ + CO¿ ?} 
Ma Vua Vay Vua 
Voi (COi”)= 2(Vụs — Vai) VỊ (COS: ) = 2Vụn 
Vhơoi OH) = Vựa — 2CV\a¿ T— Viai) Voi (HCO2) = Vụa — 2Viai 
= 2Vki — Vhaa 


Thể tích V¿¿:¡ (ứng với chỉ thị phenolphtalain chuyển màu) còn 
được: gọi là Vp; thể tích Vụa; (ứng với chỉ thị metyl da cam chuyển 
màu) còn được gọi là Vụ nên các độ kiểm tương ứng được tính từ các 
thể tích trên được gọi là độ kiểm p và độ kiêm m. Đơn vị của độ 
kiểm có thể là g/l tính theo dạng muối của Na, hoặc là mg CaCO¿jl 
theo qui ước quốc tế. 

3- Chuẩn độ tạo túa 

Trong phương pháp chuẩn độ tạo tủa, cấu tử X được chuẩn độ 
bằng thuốc thử C theo phản ứng: C + X — CX‡. Với X là halogenur 
như Br, Cl, L, thuốc thử được dùng là Hg” hay Àg” (tuy nhiên, do 
Hg* quá độc nên thường dùng Ag” ít độc hơn) và chỉ thị được sử dụng 
có thể là chỉ thị tạo tủa (thường dùng K;zCrÔa), chỉ thị hấn phụ 
(thường dùng fluorescein) và còn thể sử dụng chỉ thị tạo phức. 

“Điều kiện của một phản ứng tạo tủa: 

- Vận tốc phản ứng lớn để tạo tủa nhanh 

- CXỈ phải có T;¿ nhồ (< 10” - 10”) 

Các phương pháp chuẩn độ tạo tủa thông dụng gồm có: 
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- "hương phúp Miohr 
Phương pháp Mohr là phương pháp chuẩn độ trực tiếp với chỉ thị 
tạo tủa K;zCrOa: 
1- Phản ứng chuẩn độ: 
Ag"+ X —>+> AgXì 
2- Phản ứng chỉ thị: _ 
2Ag? + CrOZ” (vàng) —> Ag;zCrO,|(đỏ nâu) 'Tagscroa = 10”? 
Tại điểm cuối, DD chuyển từ màu vàng tươi (CrO¿7} sang hồng đào. 
3- Điều kiện chuẩn độ: 


- Chuẩn độ trong môi trường có gH = 6, - 10 (nếu trong DD 
không có NHạ) và pH = 6,ỗ - 8 (nếu trong DD có NHạ) vì: 


Nếu pH < 6,5 có phản ứng 
2CrO{ +2H` 4> 2HCrO; S> C„,O? + HạO 
Nếu pH > 10 có phản ứng 
2Ag'+2OH- —> 2AgOH => Ag:O Ì + HạO 
Nếu có NHạ có phản ứng: _ 
AgXxL+ 2NHạ —+ LAg(NHạ)¿]' +x 
- Chuẩn độ ở t? thường vì AgsCrO¿ tan ở nhiệt độ cao 
- Lượng K;OrO¿ phải dùng thích hợp ([CrO?ˆ] = 10? M) để 


AgzCrO¿Ý xuất hiện ngay sau điểm tương đuơng mà mắt có thể nhận 
thấy (lúc đó [X ] còn lại khoảng 10” - 107  M). 


Phương phép Fqjans 


- Phương pháp Fajans là phương pháp chuẩn độ trực tiếp với chỉ 
thị hấp phụ fluorescein. | 


1- Phản ứng chuẩn độ: 
Ag" + X —+ AgXl 
2- Phản ứng chỉ thị: 
AgXIi X —>+> AgX4i —- AgX | Ag 'FL (màu hồng nhạt) 


Màu DD tại điểm cuối: vàng có ánh huỳnh quang (fluorescein) 
—> tủa trắng phớt hồng. 
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3- Điều kiện chuẩn độ: 
- pH DD 6,5 —- 10 vì nếu pH < 6,5: Fl + H` —-z  HFI 
- [X + 10 M để lượng AgXt đủ nhiều cho phép nhận biết sự 

chuyển màu của tủa. 

- Để tủa có bể mặt hấp phụ lớn, cần thêm vào DD chất bảo vệ 
keo ÄgX như dextrin. 

Phương phúp Voihard 

Phương pháp Volhard là phương pháp chuẩn độ ngược với chất 
chỉ thị tạo phức phèn sắt ba: 

1- Cho lượng thừa Ag” vào DD chứa X: 

Ag'+XY —> AgXI 
2- Lượng Ag* thừa được chuẩn độ bằng SƠN: với chỉ thị phèn sắt ba 
FeÊ*. 
- Phản ứng chuẩn độ: 
Ag” + SƠN” —> AgSCNl (trắng đục) TAsscn = 102 
- Phản ứng chỉ thị: 
Fe” + SƠN" —> Fe(SCN)”! (đỗ máu) 

Màu DD tại điểm cuối: DD chứa tủa trắng đục xuất hiện màu 
cam nhạt. 

3- Điều kiện chuẩn độ: 

- pH < 3 để tránh tủa Fe(OH);} (đùng HNO; tạo môi trường) 

- Nếu chuẩn độ CL bằng phương pháp này, do TẠsscN < TAgci 
nên có khả năng xảy ra cân bằng phụ: AgCIl + SƠN —> AgSCN làm 
tan tủa AgOl. Có thể hạn chế cân bằng phụ trên bằng cách lọc AgCl 
trước khi chuẩn Ag” thừa, hoặc đun nóng DD để AgCl kết vón lại, 
hoặc dùng nitrobenzen để bao Agơli lại. 

Ngoài các phương pháp chuẩn độ tạo tủa nói trên, người ta cồn 
có thể dùng DD SCN r để chuẩn độ trực tiếp DD Ag': dùng DD 
NazSO; hoặc DD K;CrO, chuẩn độ trực tiếp DD BaCi;; dùng DD 
K;zCrO; chuẩn độ trực tiếp DD Pb°*,.. Các phương pháp chuấc độ 
trực tiếp này cũng được xếp vào nhóm phương pháp Mohr. 
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4- Chuẩn độ tạo phức 
Phức chất 
Phức chất là những hợp chất được cấu tạo từ sự kết hợp giữa: 
- lon trung tâm thường là ion kim loại mà phụ tầng đ còn trống 
(thường thuộc nhóm kim loại chuyển tiếp) ¬ 
- Ligand hay phối tử là những phân tử hay lon của nguyên tố 
| hay nhóm nguyên tố với nguyên tố còn điện tử tự do m. 
lon trung tâm và ligand nối nhau bằng liên kết cộng hóa trị hay 
liên kết phối trí. Phức chất có thể dạng ion hay phân tử. Mỗi hợp 
chất phức có thể gồm một (gọi là phức đơn nhân} hay nhiều ion kim 
loại trung tâm (gọi là phức đa nhân) kết hợp với một ligand (gọi là 
phức đơn càng) hoặc nhiều ligand (phức đa càng). Ví dụ: 
NH, 2+ 
J 
phức [Cu(NHạ)¿]”' |WMH; —> Cu — NH, 
† 
NH; 


Phương phúp chuẩn độ tạo phức 

Phương pháp chuẩn độ tạo phức thường được sử dụng để chuẩn 
độ DD ion kim loại với DD chuẩn là DD ligand tạo phức với ion kim 
loại theo cân bằng: C + M —+ MC (phức tan). Để cân bằng có tính 
định lượng, C được chọn để phức MC có hằng số bền khá lớn. Nhiều 
loại ligand đã được dùng trong phương pháp này nhưng thông dụng _ 
nhất là etylen điammm tetraacetic acid (.D.T.A) 


HOOCCH;a CHzCOOH 
„rõ. hI ˆCÔNG | _ 
HOOCGH; CH;COOH 
EDTA dạng acid khó tan trong nước nên được dùng ở dạng muối 
(2H” được thay thế bằng 2Na*). Muối này có tên gọi là complexon HH1 


hay Trilon B ký hiệu Na;H;W hay HạW” hay đơn giản hơn, W®, Đôi 
khi theo thói quen, người ta vẫn gọi muối là EDTA. 
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NaOOCGCGH; CH;¿COONa 
G70 000 V0 SA 
HOOGCH: CH;COOH 


EDTA tạo phức với lon kim loại theo cân bằng: 
Hạ W2 +M?' ©*> MW"“ + 2H! 

Đặc điểm của phần úng chuẩn độ sú dụng EDTA: 

.1- EDTA và lon kim loại tạo phức theo tỷ lệ mol 1: 1 

2- Cân bằng tạo ra H*, do đó [H] sẽ ảnh hưởng đến độ bên của 
phức. Để thực hiện các phản ứng chuẩn độ cụ thể thường sử dụng DD . 
đệm pH tạo môi trường chuẩn độ trong đó hằng số bên điều kiện 
B'wy đủ lớn cho yêu cầu định lượng. 

3- Điều kiện của phản ứng chuẩn độ: 

- Phức MW phải khá bền (ñ“ww > > 10Ÿ) ở pH chuẩn độ. Khi chọn 
chỉ thị cho phản ứng chuẩn độ, phức tạo bởi chỉ thị với kim loại cũng 
bên nhưng phải kém bền hơn phức Mỹ. 

- Các ion kim loại tổn tại song song với cấu tử chính trong DD 
đều có khả năng tạo phức bền với EDTA gây ảnh hưởng trên kết quả 
xác định. Có thể loại bổ các ảnh hưởng này bằng cách tạo dạng tủa 
bến và lọc khỏi DD, hoặc đổi pH của DD để làm phức phụ kém bên 
hoặc dùng hóa chất thích hợp tạo dạng phức bền hơn dạng phức với 
KRDTA. 

- Cân bằng tạo phức thường chậm, do đó cần chuẩn độ châm hay 
đun nhẹ DD trước khi chuẩn độ. 

Các phương phúp chuẩn độ phức chất (dùng EDTA) 
thông dụng 

Định lượng Ca”, Mg”” hay hỗn hợp Ca TIẾT - Mg sả 

1- Chuẩn độ Mẹ”: Mẹ” thường được chuẩn độ trực tiếp ở pH = 10 
với chỉ thị Erio- đen -T: | 
a) Phần ứng chuẩn độ: Mg”' + #W^~ %>. Mgử1”” 
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b) Phản ứng chỉ thị: 
- Nếu Mg””' được chứa ở erlen: 
MgIn +W””“ > Mg#? + In 


(Hồng,Tim) (xanh) 
Dung dịch chuyển từ màu tím sang màu xanh 


- Nếu Mg”” được chứa ở buret: 


In + Mg” ` => => Mein 
(xanh) (Hồng. Tím) 
Dung dịch chuyến từ màu xanh sang vừa tím 


Khi chuẩn độ Mg”' trong DD không được phép có mặt Ca”” v 
Ca” cũng tạo phức bền với EDTA ở pH 10. 


3- Chuẩn đó Oa””: 


a) Chuẩn độ trực kw ở pH = 12,5, chỉ thị calcon, murexide, hay 
Fluoresxon 


Murexide.(CaIn: đỏ: In: xanh) 
Eluorescein (CaIn: vàng lục huỳnh quang; In: hồng cam) 


Khi chuẩn độ Ca”", Mg ?* không gây ảnh hưởng vì [Mg”*] còn rất 
ít do đã tạo tủa Mg(OH);. Tuy nhiên, lượng Mg “* ban đầu cũng phải 
bị khống chế vì tủa Mg(OH); tạo thành nhiều quá sẽ .“ phụ Ca^*, 


b) Chuẩn độ thể ở pH = 10, chỉ thị Erio -đen- T 


Thêm vào DD một lượng MW{”” trước khi thêm EDTA,: do B wạy < 
Boy trong DD có cân bằng: 


Mgwk” + Ca”. CaW 2 + Mg? 


Lượng Mg”” sinh ra sẽ tạo phức với chỉ thị — MgIn (hồng, tím) 
Khi chuẩn độ bằng EĐTA, Ca?* còn lại tác dụng trước: 


Ca?! + ỨU q—t CawW2- 
Khi hết Ca” tự do, có cân bằng: 
Mg”' + #“ <—> Mgw2 
Tại điểm tương đương: _ 
Mgin +W* œ* Mgd? +ịn 
Dung địch có màu xanh của [n ở pH s= 10. 
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3- Chuẩn độ hỗn hợp Ca?" + MẸÈ': 
' - Chuẩn độ Ca” ở pH = 12,5 dùng Vì (ml) EDTA. 

- Chuẩn độ tổng Mg”? + Ca?! ở pH = 10, dùng Vẹạ (ml) EDTA 

= DD EDTA dùng chuẩn độ Mg”” có thể tích Vạ~— Vì (ml) 

Định lượng DD chỉ chứa hỗn hợp Fe”*, AI" 

Dựa vào độ bẩn khác nhau của AlW“ và Fe#“ ở môi trường pH 
khác nhau để chuẩn độ liên tiếp AI” và Fe?" trong hỗn hợp. 

1- Chuẩn độ Fe**: chuẩn độ trực tiếp ở pH = 2,5 với chỉ thị acid 
sulfosalieyHe 

a) Phản ứng chuẩn độ: Fe” +wW°“ %* Fe#r 

b) Phản ứng chỉ thị Feln+W“ %* FeW + In 

(Tim) (vàng nhạt) (không màu) 

Tại điểm cuối, DD chuyển từ màu tím của Feïn sang màu vàng 
nhạt của Fe. § 

e) Điều kiện của phản ứng chuẩn độ: 

- Ở pH này, phức AI không bền (Bay = 10”””, B'aw = 1022 
nên AIỶ* không ảnh hưởng đến phản ứng chuẩn độ. | 

- Nếu DD chứa Fe?*, muốn định được Fe tổng, phải oxy hóa Ee”" 
— thành Fe”? (thường dùng K;S;O;) rồi mới chuẩn độ vì Fe”' không tạo 

_ phức bền với EDTA. 

9. Chuẩn độ AI”: chuẩn độ ngữợc ở pH = 5 _ 

a) Thêm vào DD (đã chuẩn độ Fe””) lượng thừa xác định DD #““ 
ở pH = 5. Đun sôi DD ba phút tạo điều kiện cho phản ứng Al?? + wết 
=> AIW- (8'4¡y = 10”) xảy ra hoàn toàn. 

b) Chuẩn độ lượng #W““ thừa bằng DD kim loại M”' (Cu”, Zn”", 
Pb?") với chỉ thị thích hợp: "¬ 

PAN (Culn: hồng;ZnIn: đỏ; In: vàng) 

Xylenol đa cam (ZnIn: đỏ; Ín: vàng) 

Tại điểm cuối, DD chuyển từ màu vàng sang vàng cam 

e) Đặc điểm: | | 

- Dùng phép chuẩn độ ngược đo phức AIW chỉ hoàn toàn ở 80C. 
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_- Nếu không chuẩn độ AI” trên DD đã chuẩn độ Fe?* mà chuẩn 
trên DD ban đầu, FeŸ" sẽ ảnh hưởng vì B'gey=10°'” (pH 5). 
- Để dễ nhìn màu tại điểm cuối, thường dùng thêm chất chỉ thị 
bromocresol lục (có màu xanh ở pH 5). Sự cộng màu sẽ làm quá trình 
chuyển màu từ vàng chanh sang tím dễ nhận biết hơn là chuyển từ 
màu vàng sang vàng cam (để tránh sai thừa, phải dừng chuẩn độ khi 
DD vừa chuyển sang màu tím). | 
Định lượng SOT” theo phương pháp chuẩn độ ngược 
- Thêm vào DD lượng thừa xác định Ba” có phản ứng tạo tủa: 
Ba”! + SO¿Ÿ” S> BaSO¿l (trong môi trường ETOH để giảm sự tan tủa) 
- Định lượng Ba”" thừa bằng cách chuẩn độ trực tiếp với RDTA ở 
pH=10 chỉ thị Erio- đen -T hoặc chuẩn độ ngược bằng lượng thừa xác 
định EDTA sau đó chuẩn EDTA thừa bằng Mg”"', chỉ thị Erio- đen -T. 
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PHÂN TÍCH PHÔ 


Trong các PPPT' dụng cụ, phân tích phổ đóng vai trò rất quan 
trọng trong việc nghiên cứu các hợp chất hóa học cũng như các quá 
trình phản ứng hóa học, đặc biệt đối với các hợp chất hữu cơ. Cơ sở 
của phương pháp phổ là khảo sát quá trình tương tác giữa bức xạ 
điện từ với đối tượng nghiên cứu. Sự tương tác này dẫn đến quá trình 
hấp thu hay bức xạ năng lượng do sự kích thích các điện tử, kích 
thích các liên kết hoặc các hạt nhân nguyên tử trong phân tử. 


8.1 BỨP XẠ ĐIỆN TỪ 


1- Bản chất của bức xạ và các đại lượng đo 
Bản chất sông 
Bản chất sóng của bức xạ - 
điện từ thể hiện ở hiện tượng. - #Ì Điện trường 
nhiễu xạ và giao thoa. Các 
. sống này có hai thành phần Tử trưởng 
từ trường và điện trường 4 
vuông góc nhau lan truyền 
trong không gian theo một. 
phương dưới dạng hình sin 
(H.8.1). Các đại lượng đặc trưng 
cho bản chất sóng: 







Fhương 
vtuyền sóng 


Hình 8.1: Bức xạ điện từ” 


http://tieulun.hopto.org 


184 _ HƯƠNG 8 





- Bước sóng hay độ đài sóng x (m, cm, nm, Hm,À”) 

- Chu kỳ T () 

- Tần số v (s”Đ 

- Số sóng Ÿ (em ”nm ”,...) _ 

- Vận tốc ánh sáng c = 3.107 m/ s 

Liên hệ giữa các đại lượng đặc trưng cho tính chất NöilY như sau: 


(8.1) 


(8.2) 


Bản chất hạt 

Theo quan điểm hạt, bức xạ điện từ được xem là những dòng hạt 
-photon mang năng lượng lan truyền với vận tốc ánh sáng. Các bức x xạ 
điện từ khác nhau sẽ có năng lượng E khác nhau xác định bởi 


E=hv= hệ = hcV (8.3) 


trong đó b (hằng số Planck)=8,626x10”°J.s = 6,626x10 ”'erg.s=6,B9eV.s 
E được đo bằng eV (electron volt), kcal/mol,... với 1 keal⁄mol=4,34.10 2eV 
2- Các vùng bức xạ điện từ và các PPPN 


10 10 100 {0U 102 109 102 107 102 107 10" kem 
(Ìm) Ị ¡  (Tnm) (IẢ) 
Ì t Ũ I_. I 
h ' l I TỬ Ị Tia ¡É- Tìa 
Sóng Ì Sóng cựcngắn 1 Hồng ngoại IKhả ok rdnghen | Y 
radio | (v† sóng) _ Xa gần ¡ Kiến . 
| Ị Ị 


Năng lượng 
Hình 8.2: Sự phân bố các dạng bức xạ theo bước sóng uà số sóng 
Bức xạ điện từ bao gồm một đải các sóng điện từ có bước sóng 
biến đổi trong khoảng rất rộng, từ mét (sóng radio) đến cỡ A°(102cm) 
ở tia Rontgen hoặc nhỏ hơn nữa. Toàn bộ các đải sóng đó được chia 
thành các vùng khác nhau (H.8.2). Mắt người chỉ cảm nhận được một 
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vùng phổ điện từ rất nhỏ là vùng nhìn thấy (khả kiến) có bước sóng 
từ 396—760nm. Hai vùng phổ tiếp giáp với vùng nhìn thấy là vùng tử 
ngoại và vùng hồng ngoại. 

- Thực ra, mỗi loại bức xạ (khả kiến, hỏng ngoại, tử ngoại,...) bao 
Sóng rất nhiều bức xạ có bước sóng khác nhau. Ví dụ bức xạ khả =< 


 Tía | Để | Dacam | Vàng | Lục | Lam | 


Bước 
sóng ;39- B1D ‡ B10.58Ú0 | 580-56D — 510-480 | 490-430 430-400 
¿.|nm 


thường đợc gọi là bảy sắc cầu vông. Mỗi “sắc” trong bảy sắc trên 
vẫn chưa phải là bức xạ đơn sắc mà bao gồm những bức xạ có bước 
sóng sai khác nhau cỡ 1-0,1nm. Ở các vùng phổ khác nhau, từ những 
bức xạ đa sắc người ta đã dùng các dụng cụ như lăng kính, cách tử để 
tách riêng được các bức xạ có cùng bước sóng gọi là bức xạ đơn sắc. 
Theo thuyết hạt, bức xạ đơn sắc là bức xạ chỉ gồm các loại photon có 
năng lượng giống nhau, còn bức xạ đa sắc thì bao gồm các loại 
"photon có năng lượng khác nhau. | 

Dựa vào loại bức xạ điện từ sử dụng, ta sẽ có các PPPT phổ 
nghiệm khác nhau: phương pháp cộng hưởng từ (sử dụng sóng radIio, 
sóng vi ba); phương pháp Rontgen: sử dụng sóng Rontgen (tia Ã}; 
_ phương pháp hấp thu khả kiến, tử ngoại, hồng ngoại,... 


8.2 TƯƠNG TÁC GIỮA BỨC XẠ ĐIỆN TỪ VÀ VẬT CHẤT 


1- Sự thay đổi trạng thái năng lượng của vật chất khi hấp 
thu bức xạ điện từ 

- Rbi chiếu chùm bức xạ điện từ qua một môi trường vật chất, 
chùm bức xạ có thể bị hấp thu hoặc bị tán xạ (còn gọi là khuếch tán) | 
bởi các nguyên tử hay phân tử của vật chất đó. Sự tán xạ không làm 
thay đổi tân số của bức xạ gọi là sự tán xạ thường, còn nếu làm thay 
_. đổi tần số của bức xa sẽ được gọi là sự tán xạ tổ hợp. Ngoài các hiện 
tượng trên, vật chất còn có thể phát ra năng lượng dưới dạng bức xạ. 
Năng lượng mà vật chất phát ra hay hấp thu vào là: | 


_ AE = Ey - Eạ = hv (8.4) 
trong đó: E;, E; - mức năng lượng của vật chất ở trạng thái đầu và cuối; 
p - tần số của bức xạ điện từ bị hấp thu hay phát xạ ra. 
AB > 0: hấp thu các bức xạ điện từ, AE <Ú: bức xạ năng lượng. 
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Theo thuyết lượng tử thì vật chất và các bức xạ điện từ trao đổi 
năng lượng với nhau không phải bất kỳ và liên tục mà có tính chất 
gián đoạn, trong đó nguyên tử, phân tử chỉ hấp thụ hoặc bức xạ 
0, 1, 2, 3,..n lần lượng tử hv. Khi nguyên tử, phân tử hấp thu hoặc 
bức xạ sẽ làm thay đổi cường độ của bức xạ điện từ nhưng không làm 
thay đổi năng lượng của bức xạ điện từ, bởi vì cường độ bức xạ điện 
_từ xác định bằng mật độ các hạt proton có trong chùm tia, còn năng 
lượng của bức xạ điện từ lại phụ thuộc vào tần số v của bức xạ. Vì thế 
khi chiếu một chùm búc xạ điện từ uới một tân số duy nhật đi qua 
môt trường uật chất thì sau bht đi qua năng lượng của búc xạ bhông 
hỗ thay đốt mà chỉ có cường độ của búc xạ thay đối. 


Điểm đặc biệt của phổ phân tử so với phổ nguyên tử là ở tính 
chất phức tạp của phổ phân tử do sự chuyển động các thành phần tạo 
- nên phân tử. Một phân tử dù đơn giản nhất cũng có thể có các loại 
chuyển động sau đây: 


- 1- Chuyển động thay đổi phương hướng của toàn phân tứ trong 
không gian còn được gọi là chuyển động quay của "mm tử xung 
` quanh trục với tần số quay vụ. 


2- Chuyển động đo sự thay đổi có tính chất chu kỳ của vị trí các 
hạt nhân so với nhau, tức chuyển động do sự dao động của các hạt 
nhân nguyên tử xung quanh vị trí cân bằng của chúng trong phân tử 
với tần số đao động Va-. 


3- Chuyển động của các điện tử quanh các hạt nhân (điện tử 
"hóa trị hoặc ở gần một hạt nhân (điện tử không tham gia tạo liên 
kết). Nói cách khác đây là chuyển động liên quan đến sự phân bố 
_electron cùng với sự chuyển dời electron từ orbital phân tử này đến 
orbital phân tử khác với tần số kích thích điện tử vạu, 

Nội năng hay tổng năng lượng bên trong của phân tử bao gồm 
các dạng năng lượng điện từ E«, năng lượng dao động Jua Và năng 
lượng quay „. Cả ba dạng năng lượng kể trên đều được lượng tử hóa, 
.. nghĩa là chỉ có thể được biến thiên một cách gián đoạn. Một cách gần 
đúng, cố thể xem ba dạng năng lượng trên là các số hạng độc lập: 


E=B& + Ea + E - _(8.5) 


Khi chiếu bức xạ đến. vật chất, các phân tử hấp thu năng lượng 
của các bức xạ điện từ và nếu các phân tử có mômen lưỡng cực ụ # 0: 
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thì mômen này sẽ bị thay đổi qua sự quay (ha), sự dao động(Hạa), Sự 
kích thích điện tử (nạ). Những sự thay đổi này sẽ dẫn đến sự thay 
đổi các mức năng lượng quay, năng lượng dao động và năng lượng 
điện tử tương ứng. Tổng sự biến thiên năng lượng của phân tử cũng 
được xem tổng của các biến thiên của mỗi đạng năng lượng: 


AE = An +Ä Eụu + Al„ (8.8) 


Khi xem xét các bức xạ đã được phân tử vật chất hấp thu, người 
ta thấy rằng đó là các bức xạ có tẩn số đúng bằng tần số quay (vq), 
tần số đao động (va¿) và tần số kích thích điện tử (vạu) để cập đến ở 
trên, Điều này có nghĩa là khi chiếu một chùm bức xạ điện từ uới các 
tân số khác nhau 0uào uột chất thì các phân tử uật chất sẽ chỉ hấp thu 
được các bức xạ điện từ có tân số đúng bằng cúc tần số riêng để xây 
ra các quá trình biến đổi năng lượng trong phân tử như đã nói, Do sự 
hấp thu chọn lọc này mà khi chiếu chùm bức xạ điện từ với một dải 
tần số khác nhau đi qua môi trường vật chất thì chùm bức xạ này chỉ 
mất đi (hoặc có cường độ giảm xuống) đối với một số bức xạ có tần số 
xác định do đã bị vật chất hấp thu. 





Trạng thái electron kích thích 





Vọ< 


Mức năng lượng quay 
"¬ _—  - Mức năng lượng dao động 





Năng lượng 


Trạng thải slectron cd bản 


Vụ 


Hình 8.3: Các trạng thủi năng lượng của nhấn tử hai nguyên từ - 


Hình 8.3 trình bày sơ. đổ phân bố các trạng thái năng lượng của 
phân tử hai nguyên tứ: năng lượng quay bao gồm các mức năng lượng 
gần sát nhau; các mức năng lượng đao động ở xa nhau hơn và các 
trạng thái năng lượng điện tử thì phân bố xa nhất. Mỗi trạng thái 
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điện tử (cơ bản hoặc kích thích) bao gồm một số trạng thái đao động 
khác nhau; mỗi trạng thái dao đệng lại bao gồm nhiều trạng thái 
quay khác nhau. | | 

Biến thiên của năng lượng điện tử lớn hơn nhiều so với sự biến. 
thiên của năng lượng dao động (khoảng 10 đến 100 lần); biến thiên 
của năng lượng dao động lại lớn hơn nhiều so với biến thiên của 
năng lượng quay (khoảng 100-1000 lần). _ 

_ Muốn kích thích điện tử cần phải có năng lượng rất lớn (hàng 
chục đến hàng trăm kcal/mol). Để cung cấp các năng lượng này phải 
_sử dụng các bức xạ tử ngoại hoặc khả kiến. Các bức xạ vùng hồng 
ngoại gần có thể làm cho trạng thái dao động bị kích thích (trạng 
thái điện tử không thay đổi) còn các bức xạ có năng lượng thấp như 
sóng cực ngắn hoặc hồng ngoại xa chỉ đủ làm thay đổi trạng thái 
quay của phân tử. Vì E„¿ >> „ nên cùng với biến thiên năng lượng 
dao động luôn luôn biến thiên năng lượng quay, nghĩa là ta thường 
không thể thu được phổ đao động thuần túy mà thu được phổ dao 
động quay, gọi đơn giản là phổ đao động hoặc phổ hồng ngoại. Do sự 
chồng chập của các mức năng lượng, trong phổ hồng ngoại ta không 
thu được các vạch mảnh như phổ quay mà chỉ thụ được các đám vạch 
với tần số v = vạa + vạ. Tương tự, đồng thời với sự thay đổi trạng thái 
điện tử luôn luôn có cả sự thay đổi trạng thái dao động và trạng thái 
quay nên khi vật chất hấp thu các bức xạ tử ngoại - khả kiến, ta 
không thu được các vạch phổ với tần số Vạy mà thu được các đám vạch 
với tần SỐ V= Vạt + ad + Vụ, 


2- Quy tắc chọn lọc của phổ phân tử 
Điều kiện để phân tử hấp thu năng lượng của bức xạ chiếu vào; 


- Phải có sự phù hợp giữa năng lượng bức xạ sử dụng với sự biến 
thiên giữa các mức năng lượng trong phân tử. 


- Sự chuyển mức năng lượng đó phải kèm theo sự thay đổi của 
các trung tâm điện tích trong phân tứ, tức là thay đổi sự phân bố 
điện tứ trong phân tử: 


Theo quy tắc chợn lọe, những phân tử có sự đối xứng về sự phân 
bế điện tích như Hạ, Nạ,... không có quang phổ quay và quang phổ 
dao động, bởi sự quay và sự dao động không làm thay đối một sự bất 
đối xứng nào vệ điện, Đối với phân tử nhiều điện tử, muốn xét đoán 
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một chuyển mức nào đó có đáp ứng quy tắc chọn lọc hay không cần. 
phải xem xét cụ thể tính đối xứng của phân tử đó. 

Những chuyển mức phù hợp với quy tắc chọn lọc là những 
chuyển mức cho phép; ngược lại, những chuyển mức không đáp ứng 
quy tắc chọn lọc là những chuyển múc bị cấm. Tuy nhiên, vì quy tắc 
chọn lọc được thiết lập từ những mô hình đơn giản nên có một số 
trường hợp chuyển mức bị cấm cũng có thể xảy ra. 

3- Sự biến đổi bức xạ hấp thu 

- Khi hấp thu bức xạ, vật chất (nguyển tử, phân tử) được bố sung 
năng lượng và chuyển từ mức năng lượng thấp sang mức năng lượng 
cao hơn, chẳng hạn từ trạng thái điện tử cơ bản lên trạng thái điện 
tử kích thích. Tuy nhiên, phần năng lượng mà phân tử được bổ sung 
chỉ được phân tử giữ lại trong thời gian rất ngắn (1075_108g) và 
phần năng lượng đó sẽ bị biến đổi theo nhiều cách khác nhau: 

-_1- Sự va chạm giữa các phân tử dẫn tới việc phân bố lại năng 
lượng giữa chúng; phần năng lượng “dư” do hấp thu bức xạ có thể bị 
chuyển thành năng lượng quay, năng lượng dao động và năng lượng. 
chuyển động tịnh tiến của các phân tử khác theo nguyên tắc phân bố 
đều. Vì nguyên nhân này mà một chất hấp thu bức xạ sẽ bị nóng lên. 

2- Từ trạng thái điện tử kích thích, phân tử có thể trở về trạng 
thái điện tử cơ bản và phát ra năng lượng dưới dạng bức xạ; các bức 
xa phát ra có thể có cùng tần số với bức xạ đã bị hấp thu hoặc có tần - 
số nhỏ hơn (bức xạ huỳnh quang hoặc lân quang). Sự phát xạ huỳnh 
quang hay lân quang phụ thuộc vào sự thay đổi cấu hình electron của 
phân tử khi hấp thu bức xạ. Ở trạng thái cơ bản (5,), với các phân tử 
bình thường các electron đều cặp đôi. Ở trạng thái kích thích các. 
electron có thể cặp đôi hoặc hoặc không cặp đôi. Trạng thái kích 
thích với các electron không cặp đôi có thể là trạng thái singlet 8 
(hai electron không cặp. đôi có spin đối S0ng song} hoặc trạng thái 
triplet T ((hai electron không cặp đôi có spin song song). Trạng thái 
triplet ở mức năng lượng thấp hơn trạng thái singlet và có đời sống 
đài hơn. Khi electron từ trạng thái singlet trở về trạng thái năng ˆ 
lượng cơ bản sẽ phát ra bức xạ huỳnh quang còn từ mức triplet trở về 
mức năng lượng cơ bản sẽ phát ra bức xạ lân quang (hình 8.4 và 8.5). 
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J |] 1 Sọ 
HN 
kiểu Hấp thu. Phát huỳnh quang Phát lân quang 
| Hình 8.4: Sự biến đổi bức xạ hấp thú. 
Trạng thái cơ bản - Trạng thái kích thích ._ Trạng thải kích thích 
_—— (84) Singfet (8.) Triplet (T-) 


_ | .. Orbital phản - 
đ) C) liên kết 
®; đÙ Œđ) CĐ ©rbital 
đD liên kết 


Hình 8.5: Cấu hình electron của các trạng thái năng lượng 
của phân tử có bốn clectron uà bổn orbdtal nhân tử 


4- Biểu diễn phổ hấp thư 


Biểu diễn phổ hấp thu là biểu điễn sự phụ thuộc của cường độ 
hấp thu (A, 'T;...) vào bước sóng, tần số, hoặc số sóng... của bức xa bị 
hấp thu. Đường cong thu được gọi là đường cong hấp thu hay phổ hấp 
thu. Sự hấp thu thường tập trung trong từng vùng phổ hẹp nên người 
ta thường biểu diễn và xem xét từng vùng phổ riêng biệt như phổ 
hồng ngoại, phổ tử ngoại; khả kiến... Những phần hấp thu riêng biệt. 
trên phổ thường được gọi là uán hay dải, đám hoặc băng hấp thu vì 
các mũi hấp thu thường đi chung với nhau thành đải (chỉ dùng từ 
đỉnh hoặc peak đối với các vân phổ độc lập và rất mảnh). 
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8.3 NGUYÊN LÝ CẤU TA0 QUANG PHỔ KẾ 


Quang phổ kế gồm nhiều loại như phổ kế tử ngoại và khả kiến, 
huỳnh quang và lân quang, phổ kế hồng ngoại, Raman, phổ kế phát 
xạ nguyên tử... Nguyên lý cấu tạo của các thiết bị này có thể chia 
thành ba kiểu với sơ đồ khối mô tả trong hình 8.6. Sự khác nhau 
giữa các thiết bị chủ yếu do sự sắp xếp vị trí giữa nguồn sáng và mẫu 
đo khác nhau. Ở kiểu (D -.phổ kế UV, VIS, IR - nguồn sáng đi qua 
mẫu đo rồi đi thẳng vào bộ đơn sắc; ở kiểu (ID — phổ kế huỳnh 
quang, lân quang, Raman - bộ đơn sắc được đặt vuông góc với hướng 
đi của nguồn sáng ban đầu vì ánh sáng đi qua bộ đơn sắc bây giờ là 
ánh sáng tán xạ hay huỳnh quang hoặc lân quang từ mẫu phát ra. 
Còn ở kiểu (ID - phổ kế phát xạ, hấp thu nguyên tử - thì nguồn sáng 
trực tiếp đốt mẫu rồi sau đó đi vào bộ đơn sắc. 


Phổ kế LJV-VIS 
(—-LH [+—~z]17 


Phổ kế huỳnh quang, 
lân quang. Haman 





& : lẻ nh tử 
| 1- Nguồn; 2- mẫu; 3- Bộ chọn sóng; 4- detector; 5- đọc tín hiệu | 
Hình 8.6: Nguyên lý cấu tạo của quang phổ kế: (Ù) - phổ hế hấp thu 
tứ ngoại, khả kiến oà hông ngoại; (1Ù - phổ bế huỳnh quang, lân 
quang Uô Raman; (HD) - phổ bế phát xạ uà hấp thu nguyên tủ: 
1-nguồn; 2- mẫu; 3-bộ phận chọn sóng; 4- detector; Š- máy đo hay máy ghi 
1- Nguồn bức xạ _ 
_ Nguồn sáng của quang phổ kế là chùm bức xạ được phát ra từ 
đèn có chiều đài bước sóng thích hợp. Nguồn sáng được chia thành 
hai loại: nguồn liên tục và nguồn không liên tục. 

Nguôn liên tục _ 

Nguồn bức xạ liên tục là nguồn phát ra dãy liên tục các bức xạ, 
bao gồm nguồn đèn tử ngoại, nguồn đèn thấy được và nguồn đèn 
hồng ngoại. Ngoài ra, có một số nguồn có khả năng phát ra phổ bức 
xạ có bước sóng trái qua nhiều vùng khác nhau. | 
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Nguồn đèn tử ngoại: Phát ra đãy bức xạ liên tục có bước sóng từ 
160-375 nm. Nguôn là một bóng thủy tỉnh có chứa khí hydrogen 
hoặc deuterium (do đó, nguồn đèn này còn được gọi là đèn hydrogen ˆ 
hoặc đèn deuterium) với hai điện cực, một điện cực bằng kim loại và 
một điện cực cấu tạo bằng một sợi đốt phủ oxyd. Cửa sổ của đèn, nơi 
bức xạ tử ngoại đi qua, được cấu tạo bằng thạch anh vì bức xạ tử 
ngoại không truyền qua được thủy tỉnh do bị thủy tỉnh hấp thu (hình 
8-7a). Đèn thường được cung cấp điện áp một chiều 40V. Khi sợi đốt 
được đốt nóng, electron sinh ra kích thích các phân tử khí hydrogen 
hoặc deuterium chuyển thành nguyên tử kèm theo sự phát photon có 
năng lượng biến đổi liên tục, kết quả là tạo thành một „ẽ hiên tục 
có bước sóng từ 160 nm đến giáp vùng khả kiến. 


Bóng thủy tỉnh Thạch anh Bóng thủy tinh 


: Khí trợ 


Điện cực kim loại H; hoặc D. 
Sợi đốt phủ DXY Dây tungsten (3000 K) 
Điện áp một chiều AV = 40V Hiện áp AV = 6V 


Hình 68.7: ad) Đèn UV; b) đèn VIS 

Nguồn đèn thấy được: Nguồn đèn thấy được còn gọi là đèn 
_ tungsien vì cung cấp bức xạ liên tục trong vùng thấy được dơ đốt 
nóng dây tungsten ở nhiệt độ khoảng 3000°EK và điện áp khoảng 6V 
(H.8.7b). Thật ra, ngoài các bức xạ thấy được còn có cả bức xạ hồng 
ngoại gần (bước sóng từ 320-2500 nm). Các máy khả kiến hiện này 
_ phần lớn dùng đèn tungster/halogen (trong đèn chứa một lượng nhỏ 
hơi iod và sợi đốt tungsten được phủ thạch anh để nâng tuổi thọ của 
đèn lên). Sự phân bế năng lượng của đèn này gắn liền với sự phân bổ 
năng lượng của các vật đen 


- Nguồn đèn hồng ngoại: Ba loại đèn phổ lộc: ngoại khá phổ 
hiến đèn nernst, đèn globar và đèn nichrome. - 
— †- Đèn nernst: gồm một ống thủy tỉnh dài 20-60mm, bướg kính. 
1-2 mm bên trong chứa oxyd đất hiếm (ZrO; và ŸY;O;), có các sợi | 
PHI gắn vào hai đầu ống để nối VỚI. mạch điện. Tiền ernet thuộc : 
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loại đốt nóng vật đen, khi đốt nóng đến nhiệt độ 1200-2200°K sẽ 
phát ra bức xạ hồng ngoại. Đèn nernst có hệ số âm lớn của điện trở 
và phải đốt nóng đồ trước khi đồng đủ lớn để duy trì nhiệt độ mong 
muốn. Vì điện trở giám khi nhiệt độ tăng nên phải thiết kế mạch 
nguồn phù hợp để hạn chế dòng nếu không đèn rất đễ bị hồng. 

8. Đèn giobơr: cũng thuộc loại đèn đốt nóng vật đen, là một 
thanh carborun (siiecørbur) dài khoảng 40-60mm, đường kính từ 
4-6mm, nhiệt độ đốt nóng từ 1300-1500°K. Đèn này có hệ số dương 
của điện trở nên phải làm lạnh bằng nước hay bằng không khí để 
ngăn chặn sự phát hồ quang ở chỗ tiếp xúc điện. 

3- Đèn nichrome: được chế tạo bằng cách cuốn dây xoắn nichrome 
quanh một ống sứ có chiểu dài khoảng 50-60mm và đường kính 
khoảng 4-Bðmm, được đốt nóng ở nhiệt độ 1100 E. Cường độ sáng của 
đèn nichrome không bằng đèn globar và đèn nernst nhưng tuổi thọ 
bền hơn. 

Ngoài ra, nguồn đèn hồng ngoại còn có thể là nguồn hồ quang 
thủy ngân (cung cấp bức xạ có À > 50Hm); nguồn Laser dioxide carbon 
(9-1tum). | 

Nguôn không liên tục 

Nguên không liên tục là nguồn phát ra bức xạ có độ dài sóng 
nhất định. 

_Đèn cathode rỗng: Đèn cathode rỗng còn được gọi là đèn 
cathode lõm (hoiloip cathode tube) được sử dụng làm nguồn sáng cho 
phổ kế hấp thu nguyên tử. Đèn được cấu tạo gồm một anode tungsten 
và một cathode rỗng được đặt trong một ống thủy tinh có chứa khí 
neon hoặc argon dưới áp suất từ 1 đến ð torr. Cathode làm bằng kim 
loại mà phổ của nó được mác Cathode rỗng 
dùng để xác định kim loại 
này (H.8.8). 

Khi áp đặt điện thế 
khoảng 300V và cường độ 
dòng 5-20mA sẽ làm ion 
hóa lớp khí tUnO ống. Các Chắn bằng thủy tình — Khí No hay Ar 
catioan khí sinh ra đập | ở 1 - 5torr 
mạnh vào cathode sẽ làm Hình 8.8: Sơ đô đèn cathode rỗng 
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bật ra một số nguyên tử kim loại tạo thành một đảm mây nguyên tử 
BgọI là sự phún xạ. Một số nguyên tử này sẽ nằm ở trạng thái kích 
thích và phát ra bức xạ đặc trưng khi chúng trở về trạng thái cơ bản, 
Hiệu quả của đèn cathode phụ thuộc vào dạng ống thủy tình và điện 
thế vận hành. Khi thay đổi kim loại ở ống cathode ta sẽ có một dãy 
đèn phát ra bức xạ có độ dài sóng thích hợp cho phép phân tích các 
loại nguyên tố hóa học khác nhau (đèn Pbh: 383nm; Cr: 358nm; Na: 
589nm,...). Ngày nay, ngoài các đèn đơn cấu tử còn có các đèn đa cấu 
tử (muốn phân tích cấu tử nào chỉ cần áp đặt bước sóng và cường độ 
đòng thích hợp đối với cấu tử đó), 


Đèn hơi kim loại Na và Hg: Đây là hai loại nguồn không liên 
tục, phát ra các vạch phổ đặc trưng cho sự kích thích electron ở lớp 
vỏ điện tử. Đèn Hg phát ra một số vạch phổ trong khoảng từ 254 đấn 
784 nm còn đèn Na phát ra các vạch phổ ở 589 và 589,6 nm. 


Ngoài các nguồn kể trên, còn có nguồn Laser (Light amplieation 
by siimulated emission of Radiation, nghĩa là khuếch đại ánh sáng 
bằng phát xạ kích thích bức xạ) được sử đụng làm nguồn sáng cho 
phổ kế phân giải cao như phổ kế Raman, phổ kế phát xa nguyên tử, 
phổ kế hồng ngoại biến đổi Fourier, Bộ phận quan trọng nhất của 
thiết bị Laser là bộ phận mỗi trường phát Laser, có thể ở dạng tỉnh 
thể rắn như rubi, galiarsenit hoặc đạng DD như DD-chất màu hữu cơ, 
noặc dạng khí như Argon, Kripton, Heli.. Đầu tiên, các chất nây 
được kích thích bởi nguồn bên ngoài gọi là bơm tạo ra một, số photon. 
Các photon kích thích sinh ra một dòng thác photon có cùng mức 
năng lượng, có cùng pha và cùng hướng hình thành một chùm bức xạ 


hẹp có cường độ lớn đi ra ngoài (H.8.9). 
| NÓ v...ư. 


Mỗi trường Laser - 
: Tịa Laser 











Hình 8.9: Sơ đô máy phát tia laser 
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2- Bộ phận chọn sóng 

Đây là bộ phận rất quan trọng trong các phổ kế có chức năng 
tách ánh sáng đa sắc thành đơn sắc. Bộ phận chọn sóng có thể rất 
đơn giản như kính lọc, hoặc có cấu tạo khá tính vi gọi là bộ đơn sắc 
(monochromotor). 

Kính lọc 

Kính lọc có tác dụng lọc bổ bớt một phần bức xa, chỉ giữ lại một 
dải sóng hẹp đáp ứng yêu cầu của máy đo. Có hai loại kính lọc: kính 
lọc hấp thu và kính lọc giao thoa. — ~ 

Kinh lọc hấp thu 

Kính lọc hấp thu có thể làm bằng thủy tính màu hoặc lớp keo 
màu (phẩm nhuộm trộn gelatin ép giữa hai bản thủy tỉnh). Loại này 
được sử dụng rộng rãi cho vùng khả kiến, cấu tạo đơn giản, rẻ tiền 
nhưng độ đơn sắc không cao (ngoài bức xạ mong muốn, kính lọc còn 
cho qua các bức xạ + 30nm) và độ truyền rất kém. 

Kính lọc giao thoa 

Kính lọc giao thoa (H.8.10) gấNh: một lớp điện môi trong suốt 
(CaF;, MgE¿) được kẹp giữa hai mảnh kim loại mỏng bán trong suốt, 
ngoài cùng là một lớp thủy tính. Chiều dày của lớp điện môi phải 
được kiểm tra chính xác vì nó xác định chiều dài bước sóng của bức 
xạ ổ! qua: 


_À=— | (8.7) 
với: ý - chiêu đày của lớp điện môi; n - chiết suất của lớp điện môi 


N - bậc giao thoa | 
_ | | | | Lớp thủy nh - 


⁄,/ ## /| - 
="., Lớp điện môi 


_ vag |“ # # ứ  # #2 
kim loại 
ốc L1l11 


Bức xạ họp _ 
Hình 8.10: Kinh lọc giao thoa ` 
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Bộ đơn sắc 
Bộ đơn sắc cấu tạo gồm: 1- khe vào; 2- thấu kính phân kỳ hoặc : 
gương cầu lồi; 3- bộ phận tán sắc (dispersing element), 4- thấu kính 
hội tụ hoặc gương cầu lõm; 5- khe ra. 





Hình 8.11: œ) Bộ đơn sắc dùng lăng kính; b) Bộ đơn sắc dùng cách từ 

Ánh sáng từ khe vào, qua kính phân kỳ đến bộ phận tán sắc sẽ 
bị khuếch tán và tách thành các bức xạ khác nhau. Các bức xạ có 
cùng độ dài sóng sẽ hội tụ lại và truyền đến một màng chắn có khe 
ra. Bức xạ có độ dài sóng mong muốn sẽ đi ra khe do sự quay bộ 
phận tán sắc. Bộ phận tán sắc có thể là lăng kính (rism) hoặc cách 
tử (grating) nhiễu xạ (H.8.11). Trong một số trường hợp, niột số máy _ 
quang phổ có bộ phận tán sắc kết hợp cả lắng kính lẫn cách tử nhiễu xạ. ` 

Lăng kính (H.8.12) là một chất trong suốt cấu tạo bằng vật liệu 
cho phép truyền qua bức xạ của vùng phổ đang khảo sát (vùng UV: 
thạch anh; vùng VIS: thủy tỉnh, thạch anh, nhựa..; vùng IR: muối 
halogenur của kim loại kiểm như KBr, NaCl, LiF, CaF;, OsL.). Tiết 
diện thẳng của lăng kính có thể là tam giác đều (lăng kính góc 60”) 
hoặc tam giác vuông có góc 30”. Hai mặt bên của lăng kính được mài 
nhắn, mặt đáy không dùng đến có thể mài nhắm hoặc bôi đen. 
Hướng của bức xạ sau khi truyền qua lăng kính có chiết suất n > 1 sẽ 
bị lệch về phía đáy lăng kinh. 





Mài nhám hoặc hồi đen 
Hình 8.13: Lũng kính 
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"Cách tử: Ngày nay các máy quang phổ thường sử dụng cách tử 
nhiễu xạ phẳng hoặc cong làm bộ phận tán sắc (H.8.13). 






Tia tới 


_— 
¬ 
¬ 


Hinh B.13: Cách tử 


Cách tử nhiễu xạ truyền suốt là các bản phẳng thạch anh hoặc 
thủy tính đài 3-10cm, mặt sau phủ lớp nhôm mỏng. Trên bề mặt lớp 
nhôm có khắc các vạch song song cách đều nhau một cách tuyệt đối 
với số lượng vạch thay đổi phụ thuộc vùng bức xạ khảo sát, -ví dụ như 
cách tử tử ngoại - thấy được có từ 300-2000 vạch trên 1mm, cách tử 
_ hồng ngoại có số vạch 20-300 vạch trên 1mm. Để đơn giản bớt việc 
cấu tạo cách tử truyền suốt, người ta dùng một loại nhựa trong đúc 
sao lại bản cách tử gốc rồi phủ một lớp kim loại có tính phản quang 
như nhôm, vàng bay platin lên bể mặt. Nguyên tắc hoạt động của 
cách tử truyền suốt là khi bức xạ chiếu đến cách tứ, mỗi vạch trên 
cách tử sẽ đóng vai trò một nguồn sáng mới. Các bức xạ sẽ giao thoa 
và tách ra với sự phân cách các bức xạ có độ dài sóng khác nhau. 


Cách tử nhiễu xạ phản xạ là một bản kim loại bằng nhôm có 
khắc vạch song song và đều nhau. Các bức xạ chiếu đến bề mặt cách 
tử sẽ phản xạ và do quãng đường đi của các bức xạ không giống nhau 
gẽ dẫn đến hiện tượng giao thoa sau khi phản xạ. Kết quả là các bức 
xạ sẽ tách ra với sự phân cách theo độ dài sóng khác nhau. 


Như vậy, nguyên tắc hoạt động của cách tử phản xạ và cách tử 
truyền suốt hoàn toàn tương tự nhau, nghĩa là việc phân tách quang 
phổ đều dựa vào sự kết hợp giữa hiện tượng nhiễu xạ ánh sáng qua 
hệ thống khe với hiện tượng giao thoa. Theo lý thuyết sóng, tất cả 
các khe của cách tử nhiễu xạ đóng vai trò nguồn bức xạ của các sóng 
thứ cấp. Chùm ánh sáng sau khi qua khe sẽ lan truyền đối xứng về 
cả hai phía so với pháp tuyến của khe. Mỗi chùm tia có bước sóng ^ 
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sẽ lệch khỏi phương truyền ban đầu một góc @ nào đó gọi là góc 
nhiễu xạ; giá trị của œ phụ thuộc bằng số mạng d (tức khoảng cách 
. giữa bai vạch trên mạng) và vào giá trị của À. Điều kiện để có cực đại 
sáng nhiễu xạ như sau: | 
_ A = NA = dsing _ __ (8.8) 

với: A - cực đại sáng; N - bậc của quang phổ. _ 

Chất lượng của bộ đơn sắc được đánh giá dựa trên độ tỉnh khiết 
của chùm bức xạ đi qua khe ra, độ tán sắc của cách tử, khả năng tập 
hợp và khả năng phân giải ánh sáng của bộ đơn sắc. Khả năng phân 
_giải của bộ đơn sắc mô tả giới hạn tách hai bức xạ có chiều đài bước 
À, 


ó ấn nhau: l= — ũ.9 
sóng gần nhau A ( ằ 


với: À - giá trị trung bình bước sóng Bạn hai bức xạ 
AA- hiệu số giữa hai bước sóng. 


Năng suất phân giải của máy phụ thuộc vào › độ tán scc của máy 
cũng như chất lượng các chi tiết quang học trong máy. Ví dụ lăng 
kính thường cho R khoảng B000 ở vùng bước sóng dài và khoảng 
60000 ở vùng bước sóng ngắn; với cách tử nhiễu xạ, khả năng phân 
giải trong vùng UV và VIS có giá trị vào khoảng 10” đến 10' đơn vị 
(cách tử nhiễu xạ có R ít thay đổi khi độ dài sóng À thay đổi). 

So với kính lọc, bộ đơn sắc có rất nhiều ưu điểm vì năng suất 
truyền không đổi, đo được ở nhiều độ dài sóng khác nhau với độ đơn 
sắc cao hơn nhiều (+ 0,1nm đối với bộ đơn sắc dùng cách tử). Tuy 
nhiên bộ đơn sắc dùng cách tử rất phức tạp và rất đất tiễn. 


3- Chương trình khe - 


_ Các khe vào và các khe ra đặt trước và đặt sau lăng kính hoặc 
cách tử được cấu tạo từ hai lưỡi dao có thể đóng mở được. Bộ phận 
quan trọng nhất của khe là hai cánh bằng thép đặc biệt có hình dạng 
lưỡi dao với các mép là đoạn thẳng để khi mở hai mép sẽ cho hai 
đoạn thẳng song song. Hai cánh của khe được đóng mở bằng vìs 
micrometre. Chương trình khe rất quan trọng đối với các phổ kế sử 
dụng bộ đơn sắc vì các khe vào và các khe ra đều có liên quan đến 
-_ nguồn sáng đi vào detector. Khe càng nhỏ thì bức xạ đi vào detector 


sẽ càng đơn sắc, nhưng cường đ sẽ rất lơ và tín hiệu thu được sẽ 
rất bé. 
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Khe có độ rộng tối ưu khi bể rộng của khe bằng bể rộng ở nửa 
chiều cao của vân sóng đi qua lkhe (H.8.14). Thông thường, độ rộng 
làm việc của khe từ 0,005-0,020mm (có độ chính xác đến 0,001mm). 
Bê mặt của lưỡi dao phải được bảo quản hết sức cẩn thần, tránh bụi 
bậm bám vào. Khi cần làm sạch bụi, dùng các que gỗ mềm để đánh 
sạch khe (không dùng kim loại, bông, sợi len,. vì có thể làm cho khe 
bị tổn hại hoặc gây bẩn hơn cho khe). Khi làm sạch khe cần phải mở 
khe đến hết cỡ, dùng que gỗ lướt nhẹ lên mặt các lưỡi đao và kiểm 
tra độ sạch của dao bằng cách ghi quang phổ ở độ rộng 0,005 mm. 
Nếu khe sạch thì các vạch phổ thu được sẽ là các vạch có độ rộng đều 
đặn trên suốt chiều dài của vạch phổ. 





.- ”” TH 


Ỷ ^ạ An, = 

Hình 8.14: Bê rộng tối ưu của khe — Hình 8.15: Cuuet chứa mẫu ˆ 
4- Bộ phận chứa mẫu 
| Bộ phận chứa mấu (cuvet, cell) được làm bằng vật liệu đồng nhất ` 
cho phép truyền qua bức xạ của vùng phổ đang khảo sát (vùng UV: 
thạch anh; vùng VIS: thủy tỉnh, thạch anh, nhựa. vùng IR: muối 
halogenur của kim loại kiểm như KBr, NaCl, LIF, CaF;, Cal.). có 
hình khối chữ nhật hay ống nghiệm. Khoảng cách bên trong giữa hai 
thành hay đường kính thay đổi từ 0,05mm đến 50,00mm. Kích thước 
phổ biến nhất là 10,00mm. | 
ð- Detector _ _ s, 

Si Detaetor là bộ phận có nhiệm vụ chuyển năng lượng của bức xạ 
"điện từ thành tín hiệu điện (dòng điện hay hiệu thế ở mạch đo). 

_ Hiện nay, các detector được thiết kế dựa trên hai hiệu ứng: - | 

I1- Hiệu ứng quang điện (đetector nhận quang năng của bức xạ ra 

khối mẫu và chuyển thành tín hiệu điện do sự tương tác của photon 
—_ lên bể mặt kim loại để phát ra các electron thứ cấp), ˆ 
bó | : | _ hftpz/tieulun.hopto.org 
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2- Hiệu ứng nhiệt điện, dựa trên nguyên tắc hoạt động của các 
hiệu ứng nhiệt của bức xạ ánh sáng (sự thay đổi nhiệt độ làm thay 
đối điện thế). 

Cũng vì lý do trên, detector được chia thành hai loại: detector 
quang và đdetector nhiệt. 


Detector quang 

Detector quang (tế bào quang điện) thường được dùng EionE máy 
UV và máy VIS. Có nhiều loại tế bào quang điện: ống phát quang, ống 
nhân quang, detector photodiod, detector dàn điod, detector vidicon... 


Ống phát quang (H.8.16) gồm Äixöt 
một cathode kim loại hình nửa _ z 
chồm cầu, mặt trong được phủ một cac H 
lớp kim loại hay oxyd kim loại, 
anode là một sợi kim loại được đặt 
trong một ống chân không. Giữa hai - 
điện cực được áp đặt hiệu điện thế 
một chiều 90V. Khi chiếu bức xạ 
vào, các photon sẽ đập mạnh vào bề 
mặt cathode và phát ra các quang Nguồn (80 V, DC) 
electron đi về phía anode. Số lượng 
quang electron hay cường độ quang 
điện tỉ lệ với quang thông của bức 
_xạ chiếu vào. Mỗi loại cathade phát ra bức xạ xác định và độ phát xự 
sẽ càng tăng nếu tần số của bức xạ càng lớn. Tuy nhiên, độ tăng của 
tần số chỉ cho phép đạt đến một ngưỡng giới hạn vì khi tần số quá 
cao, các photon sinh ra có năng lượng quá lớn sẽ đi sâu vào trong 
kim loại làm cho electron khó bật ra. 
| Ống nhân quang có cấu tạo giống ống phát quang nhưng có thêm . 
một số đinod. Khi photon đập vào cathode sẽ làm bật ra các electron. 
Các quang electron này di chuyển và đập vào đinod 1 có hiệu thế + 
90V. so với cathode, làm phát sinh ra các electron mới và các electron 
mới này lại chuyển động đập vào đinod 2 có hiệu thế + 90V so với 
đinod 1. Quá trình tiếp diễn tương tự cho đến đinod cuối cùng thì các 
electron (đã được nhân lên nhiều lần so với ban đầu) sẽ chuyển động 
-đến anode. Nhờ quá trình trên, ống nhân quang có độ nhạy cao hơn 
và có thời gian đáp ứng nhanh hơn ống phát quang trong vùng tử 







Hholon | 
- Khuếpch đại 


Hừnh 8.16: Ống phát quang 
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ngoại và khả kiến do dòng điện được khuếch đại lên nhiều lần. 
Nhược điểm của ống nhân quang là bị hạn chế do dòng tối. Để bạn 
chế nhược điểm này, cần phải duy trì hoạt động của nó ở nhiệt độ 
thấp (—80°0). 

Detector photodiod: Detector điod silic gồm một lớp chuyển tiếp 
p- nh có thế hiệu dịch ngược được tạo ra trong một mạch tổ hợp silic. 
Thế hiệu dịch ngược này tạo ra một lớp trống làm cho độ dẫn điện 
của lớp chuyển tiếp giảm xuống tiến gần đến không. Khi bức xạ đập 
vào mạch tổ hợp, các lỗ trống và electron được hình thành trong.lớp 
trống và điều này làm tạo ra một dòng điện tỉ lệ với cường độ bức xạ. 
Độ nhạy của detector loại này lớn hơn ống phát quang nhưng bé hơn 
ống nhân quang, được dùng cho phổ kế có độ dài sóng từ 190 đến 
1100nm. 


Ngoài ra còn có đetector đàn điod (gồm một đãy photodiod xếp 
liền nhau trong một tỉnh thể sllic), đefecfor uidicon là một ống chân 
không chứa hai bộ phận là súng phát electron và bia bên ngoài được 
bọc bằng một một cuộn điều tiêu và cuộn quét để cho chùm tia 
electron quét lần lượt lên toàn bộ diện tích của bia. Thiết bị gồm một. 
bộ đơn sắc, một ống vidicon và một máy tính thường được gọi là máy 
phân tích đa kênh quang học. Tín hiệu của mỗi kênh trên bề mặt bia: 
được lưu giữ trong máy tính một cách độc lập. Ông vidicon được đặt 
trên bể mặt tiêu điểm của bộ đơn sắc, tín hiệu của mỗi kênh tương . 
ứng với bức xạ có chiều dài bước sóng khác nhau, do đó có thể thu 
được phổ mà không cần di chuyển bộ đơn sắc. Thuận lợi của thiết bị 
| loại này là có thể ghi một phần hay toàn bộ phổ. Độ phân giải của 
nó khoảng 1 nm trong vùng bước sóng từ 200 đến 800 nm. 


Detector nhiệt 
Các bức xạ hông ngoại có cường độ thấp và năng lượng thấp nên 
không thể sử dụng các detector quang mà phải sử dụng các detector 
nhiệt để ghi nhận được sự thay đổi nhiệt độ trước và sau khi qua 
mẫu. Các bức xạ bị hấp thu bởi một vật đen làm nhiệt độ tăng lên và 
sử dụng detector nhiệt có thể đo được sự thay đổi nhiệt độ ở mức độ 
phần triệu độ. Detector nhiệt có thể là cặp nhiệt điện, detector hòa 
điện, tế bào Golay, balometre... | 
Cặp nhiệt điện là đetector nhiệt đơn giản nhất, gồm hai thanh “_ˆ 
kim loại hoặc bán "¬ hàn nhau ở một đầu và hoạt động nhờ hiệu - 
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ứng nhiệt. Khi nhiệt độ ở đầu mối hàn và đầu không hàn có sự khác 
biệt sẽ xuất hiện một thế điện động một chiều. 

Detector hòa điện chứa các tinh thể không có đối xứng tâm. 
Dưới nhiệt độ Curle, nó có một điện trường riêng đọc theo trục phân 
cực do sự sắp xếp mômen lưỡng cực điện sinh ra. Nhiệt thu được từ 
quá trình hấp thu bức xạ làm biến đổi nhiệt của hằng số mạng tỉnh 
thể tức là làm thay đổi độ phân cực điện. Tại bề mặt tỉnh thể pháp 
tuyến đối với trục phân cực sẽ phát triển một điện tích phân cực. 
Nếu điện cực được sử dụng cho các bề mặt màng (một trong các điện. 
cực phải cho bức xạ hêng ngoại đi qua) và được nối với mạch ngoài 
thì các điện tích tự do sẽ đi vào điện cực để cân bằng điện tích phân 
cực làm phát sinh một dòng điện ở mạch ngoài. 

Detector hòa điện là một thanh mỏng chất hòa điện nằm giữa hai 
điện cực tạo ra một tụ điện. Các chất hòa điện thường là triglixyÌ sulfat 
(TGS), trigHixy] sulfat được đetector hóa (DTGS), LITaO%x, LINbOs và - 
một vài polimer. Không giống các detector khác, hiệu ứng hòa điện 
của detector hòa điện chỉ phụ thuộc vào tốc độ thay đổi nhiệt độ của 
detector mà không phụ thuộc vào bản thân nhiệt độ, cho phép 
detector vận hành với thời gian đáp ứng nhanh hơn và do đó, nó 

thường được dùng cho phổ kế hồng ngoại biến đổi Fourier. 

Nhìn chung, một detector lý tưởng phãi đáp ứng tốt các điều 
kiện sau: độ nhạy cao, tỉ số S/N lớn (Š- biên độ tín hiệu; N- biên độ 
nhiễu), độ nhay ốn định với vùng sóng cần đo, có thời gian đáp ứng _ 
nhanh và có tín hiệu cực tiểu khi không có bức xạ chiếu vào, tín hiệu 
thụ được từ máy biến năng phải tỉ lệ thuận với cường độ bức xạ chiếu 
vào.. Trong thực tế, rất nhiều detector tổn tại một độ nhạy nhỏ ổn 
định khi không có bức xạ ngoài chiếu vào gọi là đòng tối. Sự biên 
điện của dòng tối làm. cho tín hiệu thu được từ máy biến năng không 
còn tỉ lệ thuận với cường độ bức xạ chiếu vào. Để khắc phục hiện 
tượng này, các thiết bị thường được mắc thêm. một mạch bổ chính để 
đưa giá trị dòng tốt tiến tới = L0ệi 


6- Đọc tín hiệu ˆ 


Trong các phổ kế TÊn giản, những tín hiệu đồng một chiều từ 
detector đi ra được khuếch đại và đưa vào các đồng hồ đo, bộ hiện số, 
bộ tự ghi hoặc qua hệ thông gương Galvanic in trên kính ảnh ..Ngoài 


Ta, tùy yến ¬ của Ñ Jj sử dụng, các máy quang phổ hiện nay đều 
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có thể được nối với máy tính sử dụng các phần mềm chuyên dụng 
dùng để giải phổ, tính toán và xử lý kết quả phân tích... 


_8.4 ĐỊNH LUẬT LAMBERT - BEER 


1- Định luật Lambert - Beer 

Cường độ hấp thu, 
_ Theo thuyết sóng, cường độ của bức xạ tỉ lệ với biên độ sóng. 
Khi chiếu một chùm bức xạ đơn sắc và song song cường độ I„ thẳng 
góc một chậu đo chứa chất hấp thu có bề dày b và nồng độ C thì sau 
khi đi qua lớp chất hấp thu này cường độ của nó giảm còn Ir. Cường 
độ bức xạ bị giảm do hai nguyên nhân: 

1- Bị hấp thu bởi chất hấp thu một lượng la. _ 
_ 2- Bị phản xa ở bề mặt chậu đo một lượng Ïg nếu bê mặt chậu đo 
không nhắn. 

Ta có: lạ = Tụ + Iạ + la = lạ + Ir nếu bề mặt chậu đo thật nhấn. 

Cường độ hấp thu được biểu điễn thông qua các đại lượng: 





- Độ truyền suốt (ransmuHance): TT = _ (8.10) 
b = l. " 

hay % truyền suối: - T% = ——.100 (B.10a) 
: No 

Độ hấp thu (gbsorbaønce): À = log r” (8.11) 
| _ m 

¬— s, l —lm vn _ 
hay % hấp thu: A %= TK .100 (8.11a) 


Giá trị log (I„/ Ír) còn được gọi là mật độ quang ỞD (opficdi denstty) 


Tản xạ 





_- Kình 8.17: Bức xq trước uà sau khi bị hếp thu. 


http://tieulun.hopto.org 


184 ' | CHƯƠNG 8 


Bằng thực nghiệm, Lambert đã chứng minh được rằng độ hấp _ 
thu A của bức xạ tỉ lệ với bề dày của lớp chất hấp thu; : 


A=lgi2 =9 _ lgT% =keb - —— (812 
Tr 
Còn Beer thì tìm ra rằng độ hấp thu Ae của bức xạ tỉ lệ với nồng 

độ của chất hấp thu: 


Á = kạC ... (8.18) 


Bự kết hợp giữa (8. 12) và (8.18) dẫn đến định luật Lambert - 
Beer (độ hấp thu Á của bức xạ tỉ lệ với bê dày và nồng độ của chất 
hấp thu) qua biểu thức toán học như sau: 


= EbC ¬ (8.14) 


e được gọi là hệ số hấp thu của chất hấp thu, đặc trưng cho 
cường độ hấp thu bức xạ của chất được khảo sát. e có đơn vị phụ 
thuộc vào đơn vị của b và Ơ. 


- Nấu b=1cm, C=1 mol] thì z được goi là hệ số hấp thu mol (mol *em ”. ]) 
- Nếu b=1em, O=1g/ thì e được gọi là hệ số hấp thu riêng (g tem}, }). 


£ không phụ thuộc vào b và C mà chỉ phụ thuộc vào bản chất của 
chất hấp thụ và bước sóng của bức xạ bị hấp thu. 


Khi cb = const, độ hấp thu phụ thuộc bậc nhất vào tôn độ chất 
hấp thu (quan hệ giữa A với C là tuyến tính). Trong thực tế, quan hệ 
này chỉ nghiệm đúng trong các khoảng nồng độ thích hợp nào đó. Ở 
. những nồng độ quá cao, thường dẫn đến sự sai lệch rà nguyên nhân 
là do mức độ liên hợp hoặc phân li của phân tử thay đổi khi nồng độ 
thay đổi. 


2- Ứng dụng định luật Lambert - Beer để định lượng 


Định lượng ruột cấu tử 


Phương pháp trực tiếp là phương pháp định la dựa vào việc 
khảo sát mối liên hệ giữa tín hiệu phân tích (độ hấp thu, độ truyền 
suốt,..) với nồng độ chất nghiên cứu. Trong phương pháp này, có 
nhiều cách sử dụng định luật Lambert - Beer để xác định hàm lượng 
một cấu tủ hiện diện trong mẫu với mức độ chính xác khác nhau. 


Phép đo trực tiếp: Đo độ hấp thu A„ của DD mẫu, Từ trị số £I 
(tra từ các số tay hóa phân tích), bề đày chậu đo b, tính được nỗng độ 
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cấu tử Cm trong mẫu. Phương pháp kém chính xác vì có sự sai lệch 
giữa giá trị Ett và giá trị tt. 

Phép so sánh: Pha một ĐD chuẩn có nồng độ Cc biết trước, đo 
độ hấp thu Ac của DD chuẩn này và đo độ hấp thu Á„ của DD mẫu 
(dùng chậu đo có cùng b để đo Ác và Am). 


Âm =£tmDm; Â@ = scbGc 


Nếu | .Êm = Ec.——® Cảm = Gc Âm. (8.15) 

_ Ảo | 
Ngoài điều kiện em = £c, phép phân tích này chỉ cho kết quả 
chính xác khi có sự tuyến tính giữa À và Ô trong khoảng đo độ hấp 
thu của DD chuẩn và DD mẫu, cũng như giữa chuẩn và mẫu phải có 


sự đồng nhất về điều kiện của nền. 


_—— Phép lập đường chuẩn: Để 
_ cổ thể hiệu chỉnh được sai số 
ngẫu nhiên đồng thời kiểm tra 
khoảng nông độ thích hợp để 
quan hệ giữa A và C tuyến - A 
tính, người ta thiết lập đường 
chuẩn À=f{C) trên một loạt DD 
chuẩn có nồng độ biết trước và 
đem đo độ hấp thu A, Đo độ ẻ 
hấp thu À„ của mẫu. Suy nồng 
độ C„ của mẫu từ đồ thị A=ÑC) 
(H.8.18) hoặc dùng phương pháp bình phương cực tiểu. | | 

Phép thêm chuẩn: Phương pháp này thường được sử dụng để 
giảm bớt sai số của kết quả do sự không đồng nhất giữa DD mẫu và. 
DD chuẩn (trong mẫu có chứa các cấu tử có thể ánh hưởng đến phép 
đo). Phương pháp thêm chuẩn có thể thực hiện trên căn bản phép so 
sánh hoặc dùng đường chuẩn. 

1- Thêm chuẩn vào mẫu và so sánh: Thêm một lượng chuẩn xác 

định Cc vào DD mẫu có nồng độ C„ cần xác định. Đo độ hấp thu của 
DD mẫu và DD mẫu được thêm chuẩn: 


Dung dịch mẫu: - ~ Âm = sb Ôm 





m —S 
Hình 8.18: Đường biểu diễn A=f(C) 
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"Dung địch mẫu thêm chuẩn: — “Am = cb(Cm + Cọ) 


=>. `... (8.16) 


Á TẢ 


2- Thêm chuẩn vào mẫu và sử dụng đường chuẩn: Lập đường. 


chuẩn A=fC). Thêm một lượng chuẩn xác định Cc vào DD mẫu có 
nồng độ Cm„ cần xác định. Đo độ hấp thu cúa DD mấu (A„) và DD 
mẫu được thêm chuẩn (A„), từ đồ thị súy ra giá trị C„ và C„' Lập tỉ 
số f=Cc/(Cm—Cm). Nếu f=1, trong DD mẫu không có sự hiện điện của 
cấu tử gây ảnh hưởng đến phép đo và do đó Cạ (thật) = Cạ (đo). Nếu 
f # 1, trong DD mẫu có sự hiện diện của cấu tử gây ảnh hưởng đến 
phép đo và trong trường hợp này, Cự (thật) # Cạ (đo). Khi f không 
quá khác 1, có thể đưa Cạ (đo) về khá gần Cạ (thật) bằng cách nhân 
với hệ số hiệu chỉnh f: 


C„ (thật) = C„ (đo). f (8.17) 


Phương pháp chuẩn độ đo quang: Chuẩn độ DD khảo sát X 
bằng ĐD chuẩn C theo phương trình phản ứng: 


X+€© —> D+E. 


Nếu một trong bốn cấu tử trên có khả năng hấp thu bức xạ, có | 


thể đo độ hấp thu của DD trong quá trình chuẩn độ ở một bước sóng 
thích hợp. Vẽ giản đồ A = f(Vo) (H.8.19) và tìm điểm tương đương từ 
đồ thị. 





„ < Vu W % SẮ 
Hình 8.19: Đường biểu điền A=f(Vc) của phép chuẩn độ đo quang 
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Đựnh lượng nhiêu cấu tử 

Trong DD khảo sát chứa n cấu tử có khả năng hấp thu bức xạ, có 
thể sử dụng ¿ứth chất cộng độ hấp thu (độ hấp thu của DD ảo tại một 
_ bước sóng bằng tổng độ hấp thu của n cấu tử tại bước sóng đó) để 
định lượng từng cấu tử mà không cần tách chúng. Bằng việc thành 
lập hệ phương trình và giải hệ phương trình ứng với n cấu tử sẽ tìm 
được nồng độ của từng cấu tử trong DD. 

- Để minh họa, chúng ta xét trường hợp đơn gián nhất là trường 
hợp DD chỉ chứa hai cấu tử I (hấp thu cực đại tại ^\) và cấu tử II 
(hấp thu cực đại tại 3;) có nềng độ CÌ và C” chưa biết. Lần lượt đo độ 
hấp thu của DD tại ^¡ và ^¿ trong các chậu đo có b giống nhau, ta thu 
được giá trị À¿¡ và A;› tương ứng. Tính chất cộng độ hấp thu cho ta: 

cÂm = Am tÁT = Bầy bC + cu bCP (8.18) 
Aáa = Aha +A= của b Cl+ £”h¿¿b C" (8.18) 
với: th, £ÌQs - những hệ số hấp thu của cấu tử I ở Àq và ^À¿ 

chày, £Ủ¿¿ - những hệ số hấp thu của cấu tử TÍ ở ^A¡ và 2s. 

Giải hệ phương trình (8.18) và (8.19) suy ra được CÌ và C” ( bốn 
hệ số hấp thu được xác định bằng cách sử dụng DD chuẩn của từng 
cấu tử I và II lần lượt đo độ hấp thu ở ^¡ và ^¿. Tùy trường hợp cụ 
thể, phương trình (8.18) và (8.19) có thể đây đủ hoặc mất đi một 
thành phần nào đó). 

đ- Giới hạn của việc ứng dụng định luật Lambert - Beer 

Ảnh hưởng của nông độ 

Định luật Lambert - Beer chỉ nghiệm đúng đối với DD loãng, cụ 
thể là khi nẻng độ cấu tử kháo sát bé hơn 0,01M (khi đáp ứng điều 
kiện này còn loại được ảnh hưởng có thể có do chiết suất của DD 
thay đổi). Khi nông độ cấu tử khảo sát lớn hơn 0,01M, quan hệ giữa 
Á và € không còn tuyến tính do mức độ liên hợp noặc phân lí của 
phân tử thay đổi khi nồng độ thay đổi và ảnh hưởng này càng tăng | 
khi nồng độ càng lớn. Ảnh hưởng tương tự cũng xây ra trong trường 
hợp DD chứa cấu tử khảo sát có nồng độ bé và các chất khác - đặc 
biệt là chất điện li - có nồng độ lớn hơn nhiều. 

_— Khi pha loãng DD để đưa về khoảng nồng độ thích hợp, phải lưu 
ý đến ảnh hướng khác có thể xảy ra, đặc biệt là khi trong DD chứa 
Các pH cấu tử có khả năng hấp thu hai bức xạ khác nhau và giữa từng 
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đôi cấu tử có Hên quan với nhau thông qua qua một cân bằng hóa học nào 
đó. Ví dụ khi pha loãng, CryOƒ~ (Acp = 455 nm; e= 1800mol “em 1) có 
thể chuyển thành CrO/_ (Acp = 870nm; e= 4900 mol “em””1) theo cân bằng: 


Cr,O + HO => 2 HCrO, => 2 CrOC~ +2H' 


-_ Với DD huỳnh quang hoặc huyền phù (đục), phạm vi ứng dụng 
định luật Lambert - Beer để định lượng là rất hẹp (phải khảo sát tỉ. 


mỉ để xác định điều kiện thích hợp đối với từng trường hợp cụ thể). 
Ảnh hưởng của bức xạ uà độ rộng của khe | 
Định luật Lambert - Beer chỉ nghiệm đúng uới búc xụ đơn sốc. 


Điều này rất khó thực hiện, nhất là khi sử đụng nguồn không lên ˆ 


tục. Ngoài ra trong một số trường hợp, người ta phải chấp nhận độ 
kém đơn sắc của bức xạ sử dụng ở một mức độ nào đó vì khi bức xạ 
quá đơn sắc thì cường độ bức xạ đến tế bào quang điện sẽ rất yếu, tín 
- hiệu nhận được ở đầu ra sẽ rất nhỏ. Điều này cho thấy bề rộng của 
khe ảnh hưởng khá nhiều đến kết quả phân tích. Khe càng hẹp thì 
khả năng phân giải phổ càng cao, nhưng khe quá hẹp thì cường độ 
bức xạ đi vào tế bào quang điện sẽ rất thấp. Do đó, cần phải chọn 
điêu kiện tối ưu sao cho tín hiệu nhận được đủ mạnh mà định luật 
Lambert - Beer vẫn còn nghiệm đúng. Thực nghiệm cho thấy, bể 
rộng của khe thường tối ưu khi có giá trị bằng bê rộng ở nửa chiều 
cao của vân sóng đi qua khe (H.8.14) hoặc người ta sẽ chỉnh khe cho 
. đến khi chiều cao của các vân phổ nhận được không còn thay đổi. 

Việc miất một phần cường độ của bức xạ ở bê mặt chậu đo (do 
hiện tượng phản xạ) và một phần trong DD (do hiện tượng nhiễu xạ) 
cũng gây ảnh hưởng nếu phần bức xạ bị mất lớn hơn 1%. 


_ Ảnh hưởng do sự nhiễu (ôn - noise) tín hiệu của múy 


Tổng tín hiệu S (signal) đầu ra nhận được từ máy thường gầm 
_ hai thành phân: 

~ Phần cung cấp thông tin thật sự về cấu tử khảo: sát _ 

-~ Một thành phần không mong-muếốn được gọi là nhiễu N (noise). 

- Nguyên nhân sinh ra nhiễu có thể từ bên ngoài (môi trường) 
hoặc từ các bộ phận khác nhau của thiết bị (nguồn, detector,..). Sự 
tổn tại và độ lớn của nhiễu sẽ ảnh nưởng đến độ chính xác của kết 
. quả phân tích và giới hạn phát. hiện LOD (ưmử oƒ detector). Người ta 
thường tìm mọi cách để nắng tỉ số S⁄N lên tối đa, nghĩa là giảm N về 
mức tối 1a Sử dụng các - phương pháp thích hợp có thể loại bỗ 
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nhiễu do môi trường một cách khá triệt để, nhưng ảnh hưởng của 
máy hầu như lúc nào cũng tổn tại và trong phần này, chúng tôi chỉ 
để cập đến phần bị nhiễu do máy. | 

Trong PPPT quang, để nhận được giá trị độ truyền suốt T khi 
chiếu bức xạ qua DD khảo sát, phần nhiễu do máy thường được quyết. 
định bằng cả ba giai đoạn: 

- Chỉnh 0% T 

- Chỉnh 100% T 

- Đo % T' của bức xạ qua mẫu. 

Tổng giá trị nhiễu N của ba giai đoạn xem như tập trung vào '% 
T đo được sau cùng, và sai số của nồng độ C xác định được sẽ phụ 
thuộc vào sai số khi xác định T. Từ định luật Lambert - Beor, ta có: 


-lg7 -0,434ln7 


=_= .ẽ= (§.20) 
cb Eb 
Bỏ qua độ ngờ của £, b, nghĩa là xem £, b là hằng số: 
3C _ -0,434 
3T. cbhT. ~ 
3aGÝ ;¿ (~0,434Ý 
Ngoài ra: đẻ “() G? “(Tế ) G? (8.21) 


với go, ơp là độ lệch chuẩn trên quần thể của Ö và T. 


Chia phương trình (8.21) cho bình phương của phương trình 
(8.20) và lấy căn bậc hai hai vế, ta có: 


: øc _ GỐm _— 0,434ơm (8 DD, 

C Tlìn" TT Mu 

Đối với một số phép đo giới hạn, có thể thay độ lệch chuẩn trên 
quần thể ơc và ơy bằng độ lệch chuẩn trên mẫu sọ và ax: 


bi Th2xe sec d (8.23) 
CB Tlg7T _ 

_'Từ phương trình (8.28) ta thấy rằng nồng độ được xác định bằng 
phương pháp quang sẽ phụ thuộc một cách phức tạp vào giá trị %T 
- đo được, bởi vì bản thân sr cũng có thể thay đổi phụ thuộc vào T. 
Trong thực tế, có ba trường hợp có thể xảy ra: 


1) sự = kị; 2) sự = bạ (TP +1; 8) sr = kạT 
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với &„, hz, kạ là các hằng số có giá trị cụ thể đối với một hệ thống đã có, 
_* §r = &;¡: thường gặp ở các máy quang. phổ UV - VIS rẻ tiền hoặc 
các máy quang phổ có tín hiệu đầu ra bằng kỹ thuật số mà độ phân 
giải có giới hạn. Cũng có thể gặp trường hợp này ở các máy IR và 
cận IR do nhiễu jJohnson từ đetector nhiệt, hoặc đo nhiễu dòng tối và 
sự khuếch đại ở các vùng có cường độ nguồn và độ nhạy detector quá 
thấp... Các máy loại này có (sc/C).100 xấp xi 1 khi %T đo được trong 
khoảng 65-15% (hay A từ 0,20-0,80) với sr = #;¡ = +0,003 hoặc 08% ~ 
T1. Khi A « 0,434 thì phép đo sẽ cho giá trị chính xác nhất. ¬ 


* sp = b¿VTP+T: thường gặp khi sử dụng các máy quang phổ 
ỦV - VIS chất lượng cao với detector là các ống nhân quang. Sử dụng 
các máy loại này, (so/C).100 xấp xi 1 khí %T' đo được trong khoảng 
65-3% (hay A từ 0,20-2,50) khi kạ = +0,0030.` 

® sr = hsT: trường hợp này thường gặp với các máy UV - VỊS, IR 
có nguồn được cung cấp một điện áp thật ổn đỉnh hoặc được sử dụng 
biện pháp chia chùm tia, một chùm tia sau khi qua dung môi có: 
cường- độ lọ và một chùm tia sau khi qua mẫu có cường độ Ip Với 
kạ =+0,0130 các máy này sẽ có (se/C).100 xấp xỉ 1 khi T khoảng 25% 
(hay Á xấp xi 0,62) và giảm nhanh khi A tăng đến 3. Tuy nhiên cần | 
lưu ý rằng khi À quá nhỏ tức T' quá lớn (90-95%) thì nồng độ đo được 
sẽ có sai số rất lớn (12-25%). 

Hình 8.20 biểu diễn sự phụ thuộc sai số tương đối của nồng độ theo 
độ hấp thu ứng với kạ=+ 0,0030 hoặc 0,3% T; kạ=+ 0,0030; kạ= +0,0130., 

8,0 ñ 











x 100% 
th 
K= 


Sc 
Ề 


À: §r = kị (Kị =2+0,0030] 


B: §r = kạVTÊ+T (k; = + 0,0030) 
€: §r = kạ T (kạ = + 0,0130) 





§r =kzvT?+T 


Độ ngờ tương đối của nồng độ 
hà 
he 


0,0 1,0 £,0 3,0 
Độ hấp thu 


Hình 8.20: Sơi số tương đối của nông độ theo độ hấp thu " 
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PHổ NGUYÊN TỬ - PHƯƠNG PHÁP 
_ QUANG PHỔ HẤP THU VÀ PHÁT XẠ 
NGUYÊN TỬ 


Trong phương pháp này, các nguyên tứ tự do được tạo ra khi ta 
phun DD phân tích chứa chất khảo sát M ở trạng thái aerozon vào 
nguồn cung cấp nhiệt độ cao. Khi đó, chất khảo sát M bị phân hủy, 
chuyển thành các nguyên tử tự do và tồn tại ở thể khí dưới ba đạng: - 

- Phần lớn ở trạng thái cơ bản MP? với N” nguyên tử. 

- Phần nhỏ ở trạng thái kích thích M' với N” nguyên tử. 

- Phần rất ít ở trạng thái ion M°*, 

Những nguyên tử MỸ ở trạng thái kích thích không bển có xu 
hướng phát ra năng lượng đưới dạng bức xạ để trở về trạng thái cơ 
bản với cường độ phát xạ tỷ lệ với nồng độ các nguyên tử bị kích 
thích. Ngược lại, các nguyên tử ở trạng thái M” lại có khả năng hấp 
thu năng lượng dưới dạng bức xạ và sau khi hấp thu, nguyên tử sẽ 
chuyển từ trạng thái ứng với mức năng lượng cơ bản sang mức năng 
lượng gần mức năng lượng cơ bản nhất (được gọi là bước chuyển cộng 
hưởng). Điều này có nghĩa là sau khi nguyên tử hóa, nếu đưa một 
chùm bức xạ điện từ có tần số bằng tần số cộng hưởng, các nguyên tử 
tự do có thể hấp thu các bức xạ cộng hưởng này và làm giảm cường 
độ của chùm bức xạ điện từ. Phần cường độ của chùm bức xạ điện từ 
bị giám do bị hấp thu tỷ lệ với số nguyên tử ở trạng thái M”. 

Như vậy, phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử liên quan 
đến các nguyên tử ở trạng thái kích thích trong khi phương pháp 
quang phổ hấp thu nguyên tử lại liên quan đến các nguyên tử ở trạng 
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thái cơ bản và đây chính là nguyên nhân làm cho phương pháp: 
quang phổ hấp thu có độ chính xác và độ nhạy cao hơn nhiều so với 
phương pháp quang phổ phát xạ (ở nhiệt độ của các ngọn đèn khí - 
t < 3000” - số nguyên tứ ở trạng thái năng lượng cơ bản chiếm đến 
98-99% trên tổng số nguyên tử tự do và thay đổi rất ít theo nhiệt 
độ). Đối với một số nguyên tố phương pháp hấp thu nguyên tử có thể 
xác định đến 0,1-0,005 ppm, trong khi độ nhạy của phương pháp 
phát xạ chỉ khoảng 1 ppm, 


9.1 PHỔ PHÁT XẠ NGUYÊN TỬ 


1- Sự tạo thành quang phổ 
Phương pháp quang phổ phát xạ là phương pháp phổ dựa trên 
việc ẩo bước sóng, cường độ và các đặc trưng khác của bức xạ điện từ 
được phát ra từ các nguyên tử hay ion ở trạng thái hơi khi có sự thay 
đổi trạng thái năng lượng của các nguyên tử. Trạng thái năng lượng 
của các nguyên tử đơn giản như hydro được xác định bằng cách giải 
phương trình Schrodinger ở trạng thái dừng với số sóng của các vạch 
phổ được xác định như sau: 
S5 
2 


Ñ-= (9.1) 


XÌmM 


với: R - hằng số Hydberg; nị, nx - số lượng tử chính của điện tử ở 
trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích. 


Người ta định nghĩa số "¬ của quang phổ Tí(n,) và T{n:) với 


Tí(n;) Tín *} =- (98.2) 
HỆ Hà 
Các số hạng của nguyên tử hydro có thể được tính trực tiếp từ 
(9.2) và phối hợp hai biểu thức (9.1), (9.2) có thể tính được số X. 
của các dãy phổ phát xạ của nguyên tử hydro. Ví dụ, với n;=l và 
nz >2, ta có đãy Liman, với n;=32 và n: >8, ta có dãy Balmer hay với 
n¡=ö và na >4, ta có đãy Pachen... _ 


Tần số của các dãy vạch quang phổ ứng với các hạt mang điện 
_ chỉ gồm một điện tử như ion He”, ion Li?*, ion Be*',, cũng có thể được 
tính bằng cách đưa thêm vào công thức (9.2) giá trị điện tích của hạt 
nhân z: 
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Đối với các nguyên tử hoặc các hạt mang điện gồm nhiều điện 
tử, người ta đưa thêm hệ số A để hiệu chỉnh quá trình tương tác giữa 
các hạt: 





T(n) = | _— (94) 


với A là hệ số hiệu chỉnh, có giá trị phụ thuộc vào số lượng tử phụ. 


Như vậy, xét về mặt lý thuyết sự xuất hiện của mỗi vạch phổ 
biểu điễn cho việc chuyển điện tử từ mức năng lượng này sang mức 
năng lượng khác và số sóng của vạch phổ bất kỳ có thể tính được từ 
hiệu hai số hạng của quang phổ. Trong thực tế, không phải bất kỳ sự 
tổ hợp nào của các số bạng quang phổ cũng cho ta vạch phổ tương 
ứng mà nguyên nhân là do sự chuyển mức năng lượng = tử của 
nguyên tử còn bị ràng buộc bởi qui tắc chọn lọc. 

Khi một bầu khí bị đốt nóng có thể đưa đến sự va chạm giữa bắc 
hạt và các hạt có thể trao đổi năng lượng với nhau. Có sự va chạm 
_ chỉ dẫn đến sự trao đổi động năng của các phần tử va chạm và chỉ 
làm thay đổi chiều chuyển động của các phần tử (gọi là sự “va chạm 
đàn hồi”), nhưng cũng có loại va chạm có khả năng làm thay đổi cả 
động năng lẫn thế năng của các phần tử (gọi là sự “va chạm không . 
đàn hồi”). | 

Các vạch phổ cũng có thể được kích thích do nguyên tử nhận 
năng lượng từ các bức xạ điện từ khác như các nguồn cao tần, các tỉa 
bức xạ có năng lượng cao... _ 

.2- Các đặc trưng của vạch quang phổ 
Thế bích thích nà thế ion hóa 
Khi nguyên tử nhận năng lượng sẽ chuyển từ trạng thái cơ bản : 
__ 8ang trạng thái kích thích. Năng lượng cần thiết để kích thích 
_ nguyện tử được gọi là thế kích thích và thường được biểu diễn bằng 
— ®leetron-- volt (eV) với định nghĩa eV là năng lượng cân thiết để ˆ 
_ thuyển 1 electron qua điện trường có thế hiệu 1V. : ¬ | 
| Khi nguyên tử nhận năng lượng, đăng có thể bị mất đi một vài 
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điện tử và người ta nói rằng nguyên tử đã bị ion hóa. Năng lượng cần 
thiết để có thể tách đi một vài điện tử hóa trị ở tầng ngoài cùng được ˆ 
øọi là thế ion hóa (cũng được đo bằng eV). 

Các nguyên tử trung hòa và các ion của cùng một nguyên tố có 
cấu trúc điện tử khác nhau nên các quang phổ vạch của chúng cũng 
khác nhau và được phân biệt thành vạch hỗ quang và vạch tia lửa 
điện. Phổ hồ quang nhận được thường là phổ của các nguyên tử trung 
hòa, thường xảy ra ở các kim loại dễ kích thích như kim loại kiểm và 
kiểm thổ. Muốn thu được phổ hồ quang người ta dùng nguồn kích 
thích là nguồn hồ quang điện hay ngọn lửa đèn khi. Phổ vạch tia lửa 
điện có nguồn kích thích là tia lửa điện với nhiệt độ rất cao thường 
_ gây ra quá trình ion hóa các nguyên tử làm xuất hiện các vạch phổ 
của các lon hay là vạch tia lứa với thế kích thích cao. 

Trong thực tế, không thể có quang phổ hồ quang hoặc quang phổ 
tia lửa thuần túy. Dù được kích thích bằng nguồn nào, trong quang 
phổ thu được vẫn tổn tại song song hai loại vạch quang phổ. Trong 
các sổ tay vạch quang phổ người ta thường ký hiệu vạch nguyên tử 
trung hòa của một nguyên tố, bên cạnh ghi thêm số I, ví dụ Fe (Ù. 
Còn với vạch ion của một nguyên tố, người ta ghi thêm số II hoặc số 

II.. để chỉ các nguyên tố bị ion hóa một lần hoặc hai lần... ví dụ 
Fe(I) để chỉ ion Fe*, Fe(HD để chỉ ion Fe”'. Ứng với mỗš vạch 
quang phổ người ta còn ghi thêm thế kích thích hoặc thế ion hứa. 

Cường độ cà độ rộng của pạch phổ 

Cường độ vạch phổ - đặc trưng cho độ chói sáng của vạch phổ - 
thường được ký hiệu là I có độ lớn phụ thuộc vào. điều kiện kích thích 
phổ, trạng thái vật lý của mẫu khảo sát và quan trọng nhất là phụ 
thuộc vào nỗng độ nguyên tố khảo sát. Sự phụ thuộc giữa cường độ 

vạch phổ với nềng độ được biểu diễn bằng phương trình Lomakin: 
' I=aŒ | .. | 4 (9.5) 
hay  _ lgÍ = lga + bÌgC _ _ò__ (Ba) 
trong đó: a, b - các hằng số phụ thuộc vào điều kiện kích thích và 


trạng thái vật lý của mẫu nghiên cứu. Sự phụ thuộc tuyến tính giữa 
lợI và lgỮ chính là cơ sở của phương pháp quang phổ định lượng. 


Đặc trưng quan trọng của vạch quang phổ là độ rộng của vạch 
phổ. Vạch quang phổ chính là hình ánh của khe quang phổ và xét về 
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mặt lý thuyết, bê rộng của vạch phổ thu được tỷ lệ với khe của quang 
phổ. Thực tế lại cho thấy rằng tuy các vạch quang phổ thu được đều 
là hình ảnh của cùng một khe quang phổ nhưng lại có độ rộng 
thường rất khác nhau. Điều này được giải thích là do các nguyên 
nhân sau đây: | 

1- Các bức xạ trong phổ phát xạ không hoàn toàn đơn sắc mà 
bao gồm một số bức xạ có bước sóng khác nhau nghĩa là có năng 
lượng khác nhau. Nếu khoảng năng lượng phân bố càng lớn thì vạch 
quang phổ càng rộng. Độ rộng này thường được gọi là độ rộng tự 
nhiên của vạch quang phổ, thường khá bé (vào khoảng 10'“nm) nên 
không có ý nghĩa lắm so với độ rộng do các nguyên nhân khác. 

2- Các vạch phổ có thế bị đãn nở do hiệu ứng Dopler, xảy ra khi 
các nguyên tử phát xạ ánh sáng chuyển động theo chiều quan sát. Sự 
dãn nở vạch phổ do hiệu ứng Dopler phụ thuộc vào khối lượng 
nguyên tử của nguyên tố khảo sát và vào nhiệt độ (tăng khi giảm 
khối lượng nguyên tử phát xạ và khi tăng nhiệt độ). Đối với các 
nguyên tố ở giữa bảng phân loại tuần hoàn và ở nhiệt độ 5000°C, 
hiệu ứng dãn nở Dopler khoảng từ 0,001nm-0,002nm. 

3- Sự đãn nở do tác động của từ trường và điện trường: khi đặt 
nguyên tử vào từ trường hoặc điện trường, các mức năng lượng của 
_ nguyên tử sẽ bị tách thành nhiễu phân mức theo hiệu ứng Stark (sự. 
tách mức năng lượng kbi đặt nguyên tử vào điện trường) và hiệu ứng 
Zeeman (sự tách mức năng lượng khi đặt nguyên tử vào từ trường) và 
sẽ làm đãn nở vạch phổ. Tương tự, các hạt mang điện trong trạng 
thái pÌasma cũng tạo ra các nguồn làm đãn nở vạch phổ đủ để quan 
sát được bằng các thiết bị thường. | 

4- Sự dấn nở do tăng nông độ chất khảo sát, vì nồng độ tăng sẽ 
gây nên hiện tượng tự hấp thu làm giảm cường độ ở miền trung tâm 
vạch phổ và làm cho vạch phổ hầu như bị tách đôi và do đó cũng làm 
tăng độ rộng của vạch. 

Các vạch phổ có độ rộng quá lớn hoặc hoặc bé đều không thích 
hợp cho phân tích quang phổ. Người ta thường chọn Vinh phổ có độ 
rộng trung bình để phân tích quang phổ. 


hftp://tieulun.hopto.org 


186 | | | | CHƯƠNG 9 





3- Thiết bị phân tích quang phổ _ 


Thiết bị quang phổ được chia thành ba khối chức năng chính: hệ 
thống chiếu sáng, hệ thống tán sắc và hệ thống ghi phổ. 


Hệ thống chiếu sáng 

Hệ thống chiếu sáng bao gồm nguồn phát ra ánh sáng cũng là 
tiguilii kích thích quang phổ vạch; một hoặc ba thấu kính hội tụ làm 
nhiệm vụ chuyển chùm ánh sáng phân kỳ thành chùm tỉa song song. 
_ Nguồn kích thích phổ có chức năng chuyển mẫu khảo sát từ các trạng 
thái rắn hoặc lông thành trạng thái hơi và chuyển từ trạng thái hơi 
gang trạng thái kích thích. Đa số các nguồn kích thích đếu có thể 
thực hiện đồng thời cả hai chức năng trên và có thể là một trong các 
nguồn sau đây: ngọn lửa đèn khí, nguồn hỗ quang điện, tia lửa điện.. 

Ngọn lửa (me) là loại nguồn kích thích đã được sử dụng từ nửa 
sau thế kỷ XIX. Chất nghiên cứu (có thể ở đạng bột nhưng thường là 
DD) được đưa vào ngọn lửa bằng thiết bị tạo aerozon đặc biệt (H.9.1) 
theo hai kiểu: phun trực tiếp vào ngọn lửa, thường thấy ở đèn đốt 
toàn diện, hoặc được trộn trước với nhiên liệu và chất oxy hóa trong 
buồng trộn. Loại đèn đốt toàn điện cho-ngọn lửa sáng, dã điều chỉnh 
cường độ phát xạ, có thể đưa nhiều mẫu vào ngọn lửa, không gây nổ - 
nhưng tín hiệu kém ổn định vì mẫu được phun trực tiếp vào ngọn lửa 
thường có kích thước khác nhau và vận tốc khác nhau. Loại đèn đốt 
trộn trước cho ngọn lửa có kích thước lớn, tín hiệu ổn định do hạt 
mẫu có kích thước khá đồng nhất (các hạt to đã bị loại bó trước tại 
một lỗ thoát ở trong buồng trộn) nhưng đễ cháy nổ trong buông trộn. 


Ống 


mao quản Aerosol 


¬H,P À tan Cl 


chất lỏng ”” "... 


Dòng khí 
áp suất cao - 


Hình 9.1: Thiết bị qerozon | Hình 9.9: Ngọn lủa 
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Ngon lửa (H.9.2) xuất hiện tại ngọn đèn khí có nhiệt độ phụ 
thuộc vào thành phần của hỗn hợp khí cháy: khoảng 900°C (đèn khí 
thường); 2100”G (hỗn hợp hydro - không khí); 2800°C (hyđro - oxy) và 
khoảng 3000”C (acetylene - oxy). Trong ngọn lửa thường tổn tại ba 
vùng: vùng (1) và (3) cùng nhiệt độ nhưng vùng (1) dễ gây hiện tượng 
oxy hóa còn vùng (3) gây hiện tượng thăng hoa và biến một phần 
mẫu thành nguyên tử khí. Vùng (2) có nhiệt độ cao nhất gọi là vùng 
- phản ứng, cung cấp điều kiện tốt nhất cho việc nguyên tử hóa mẫu. 
Thông thường, độ phát xạ tăng từ vùng (3) sang vùng (2) và bị giảm 
ở vùng (1). 


Như đã biết, khi được cung cấp năng lượng, vật chất được 
nguyên tử hóa và tổn tại phần lớn ở trạng thái cơ bản với NÑ° nguyên 
tử và chỉ có một phần nhỏ ở trạng thái kích thích với NỈ nguyên tử. 
Theo định luật phân bố Boltzmann, tỷ số N”N? tăng theo nhiệt đệ 
nên cần chọn hỗn hợp nhiên liệu cung cấp nhiệt độ cao trong phương 
pháp phát xạ. Tuy nhiên, cần lưu ý mẫu có thể bị ion hóa khi nhiệt 
độ quá cao, đặc biệt là với các loại mẫu dễ - ion hóa như kim loại 
kiểm hay kiểm thể. 


Máy quang phổ ngọn lửa cho quang phổ khá ổn định, cấu tạo 

đơn giản và cho kết quả khá tin cậy, những do năng lượng của nguồn 
không cao nên chỉ kích thích được các kim loại kiểm, kiểm thổ và 
một vài loại nguyên tố đễ kích thích như Cu, Mn, TỊ:. 
_ Nguồn hồ quang: Đây là nguồn kích thích sử dụng sự phóng 
điện giữa bai cực chế tạo từ mẫu phân tích hoặc một cực là chất phân 
tích còn cực kia được chế tạo từ chất liệu không chứa chất phân tích. 
Hê quang có thể được nuôi bằng dòng một chiều hoặc dòng xoay 
chiều. | 

Hồ niiaNg điện một chiêu 
(H.9.3) khá đơn giản, gồm bai 
cực đặt cách nhau một khoảng 
cách phân tích d, một biến trở 
_ R nối với nguồn một chiều có 
điện áp 127V hoặc 220V, công 
suất 2-4kVA. Để có thể đốt cháy : | 
hồ quang, phải hoạt hóa khoảng Hình 9.3: Nguân phát hồ quang 
cách phân tích bằng cách chạm _ dòng một chiều 
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nhẹ tức thời các cực bằng dòng cao tần. Khi hồ quang đã cháy, sự 
cháy của hồ quang được duy trì nhờ các electron nhiệt của các cực. 
Khi phân tích hợp kim, kim loại mẫu phân tích được lắp vào cực âm 
của nguồn còn cực kia (thường gọi là cực phẳng) nối với anode. Khi 
phân tích mẫu đất đá, mẫu thường được nghiền thành bột mịn và 
nạp vào một rãnh nhỏ khoét sầu vào cực graphite (cực dưới). Cực này 
lại được nối với anode của nguồn vì anode thường có nhiệt độ cao hơn 
nhiệt độ cathode vài trăm độ. 


Hỗ quang điện xouy chiều có các điện cực thay đổi 100 lần trong 
một giây và mỗi lần đổi cực, đồng hổ quang bị tắt do cực bị nguội đi 
và không có dòng electron nhiệt chạy qua giữa hai khoảng cách cực. 
Dòng hồ quang được tái lập ở đầu mỗi nửa chu kỳ của đòng xoay 
chiều bằng cách sử dụng một dòng cao tân. Dao động cao tần sẽ tạo 
tác động ion hóa khoảng cách phân tích d, châm mồi và ổn định 
đòng hồ quang xoay chiều. Nguồn hồ quang xoay chiều cung cấp năng 
lượng khá cao (4500-7000°C) và khá ổn định, có thể kích thích hầu 
hết các nguyên tố trừ các chất khí và thường được dùng rộng rãi để 
phân tích quang phổ định tính cũng như định lượng. 

Nguồn tia lửa điện: Máy phát tia lửa điện gồm một máy biến áp 
tăng thế 220V/10000-18000V, một biến trở R và các tụ điện có điện 
dung 0,001-0,020nF cùng với các cuộn cảm và khoảng cách phân tích 
d. Dòng điện trong cuộn thứ cấp của biến thế sẽ tích điện cho tụ điện 
bắt đầu từ mỗi nửa chu kỳ khi điện áp bằng không đồng thời điện áp 
trên các điện cực cũng tăng lên. Khi điện áp trên các tụ điện tăng đủ 
để đánh tia lửa trên các điện cực thì tụ điện sẽ phóng điện. Khi đánh 
tia lửa điện, nhiệt độ có thể đạt 7000-11000°C hoặc cao hơn nữa. 
Nguồn tia lửa điện làm việc rất ổn định, có năng lượng lớn nên có 
thể kích thích được tất cả các nguyên tố và thường được sử dụng để 
phân tích quang phổ định lượng. 


Nguồn plasmatron: Ngày nay để phân tích quang phổ, người ta 
thường dùng nguồn là đèn pÌasma hay plasmatron. Đây là loại buồng 
đốt đặc biệt với hải điện cực graphite. Trong một buồng dạng ống, 
một nguồn hồ quang được cung cấp giữa anode và cathode có cường 
- độ dòng 20-30A; một dòng khí trơ áp suất 150-200kPa được thổi tiếp 
tuyến với buồng. Trên anode có một lỗ nhỏ để khí trơ thoát ra. Dòng 

khí xoáy trong buồng có tác dụng làm lạnh mặt ngoài của plasma, 
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nén dòng điện phóng và làm tăng mật độ dòng. Plasma bị nén cùng 
với dòng khí sẽ phụt ra lễ thoát anode thành luồng có chiều đài 10- 
15mm và sáng chói trên mặt ngoài anode. Nhiệt độ trong pÌasma có 
thể lên đến 5000-10000°C hoặc cao hơn. Dung dịch phân tích được 
đưa vào plasma bằng thiết bị phun đặc biệt. Khi phân tích các chất 
rắn, người ta có thể đặt mẫu trực tiếp lên cathode hoặc có thể đưa 
mẫu vào plasma bằng thiết bị phưn. Do có nhiệt độ cao và độ chói 
sáng rất lớn nên nguồn plasmatron có khả năng kích thích các chất 
khó bay hơi và khó kích thích. Ngoài nguồn plasmatrỏn được mô tả 
như trên, người ta còn dùng loại plasmatron được nuôi bằng máy 
phát cao tần. 

Hệ thống tán sắc 

Hệ thống tán sắc gồm có khe quang phổ, bộ phận tán sắc, các 
vật kính chuẩn trực và buông ảnh. Hệ thống khe vào và bộ phận tán 
sắc có cấu tạo và đặc điểm giống như các máy quang phổ khác và đã 
được trình bày chỉ tiết ở 8.3. 

Hệ thống ghỉ phổ ˆ ằ 

Các máy quang phổ được phân loại theo phương pháp ghi phổ: 
máy quang phổ nhìn bằng mắt (thị kính) được gọi là máy quang phổ 
nghiệm (stiloscop hoặc stilometre), máy quang phổ chụp ảnh còn có 
tên quang phổ ký (spectrographe) và các mấy quang điện được gọi là 
quang phổ kế (spectrometre hay quanitometre). 

Thị kính: Việc ghi nhận phổ bằng mắt nhờ vào các thị kính hoặc 
_ thị kính có lắp thêm quang kế dùng so sánh, đánh giá về độ sáng của 
hai vạch phổ, được sử dụng cho miến phổ từ 400 - 650nm. Phương 
pháp đơn giản, thiết bị rẻ tiền nhưng chỉ có khả năng phân tích 
trong một miền phổ hẹp và người phân tích đễ bị mệt mỏi trong khi 
làm việc. 

Kinh ánh: Đây là phương pháp ghi phổ dựa vào tác lẩu của ánh 
. sáng lên lớp nhũ tương cảm quang được tráng đều thành lớp mông 
_lên mặt kính. Lớp cảm quang thường là gelatine có chứa muối bạc 
_ halogenur. Khi chiếu ánh sáng lên lớp cảm quang, dưới tác dụng của 
lượng tử ánh sáng sẽ tạo thành lớp hình ẩn do tác dụng của phản 
_ ứng quang hóa, ví đụ:. 


AgBr + hv = Àg + Br. 
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: Tại chỗ bị chiếu sáng của kính ảnh sẽ có các tỉnh thể bạc tạo 
thành hình ẩn của vạch phổ. Sử dụng các DD hiện hình để chế hóa 
kính ảnh, ĐD này sẽ hoàn thiện quá trình khử bạc và ở phần lộ sáng 
sẽ xuất hiện hình ảnh nhìn thấy có màu đen. Hình ảnh thụ được sẽ 
tiếp tục được định hình bằng DD định hình NasS¿Os có tác dụng hòa 
tan các tỉnh thể halogenur chưa bị khử: 


AgBr + 2SzO;”ˆ= Ag (S;Oa);Š~ + Br 


Sau khi định hình, trên kính ảnh còn lại hình ảnh quang phổ là 
các vạch phổ màu đen. Độ đen (hay mật độ đen) của vạch phổ được kí 


hiệu là 5 và được xác định bằng công thức 
ỉ 


S=lgˆ^? — (968_ 
By _ (9.6) 


trong đó: 1, ?, - cường độ của ánh sáng xuyên qua phần không bị lộ sáng ' 
| (nền không đen) 

ï - cường độ của ánh sáng xuyên qua phần bị lộ sáng (qua 
vạch phổ màu đen). Độ đen của vạch phổ phụ thuộc vào 
độ lộ sáng hay lượng ánh sáng chiếu H: _ 

—— HzEt: 4 cự — (87) 
với: E) ~- độ chiếu sáng (độ rọ1); t- thời øtan lộ sáng. _ 


Sự phụ thuộc giữa độ đen vào lượng ánh sáng chiếu ic gọi là 
- tườnn: của kính ảnh (H.9. 4), 


AB: phần chưa bắt sáng 
GD: miền quá sáng 
-BQ: miền có độ đan chuẩn 


I bá mm TP NI TP ÌNH: NH-ƯNG Nh JNG dẫn dứm mm nH THỊ: BHP BH GHIONN nỶn mm mÍm mụ 





¡.H, : ` E : (2H 


_Hình 9.4: Đường đặc trưng của bính ảnh 
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_ Trên đoạn BC có sự phụ thuộc tuyến tính giữa độ đen và lợg H 
với hệ số góc tgq được gọi là hệ số tương phản của kính ảnh: 


ŒCE 5 
tgưœ=——=————— 
_LE BF IgH-IgH, (9.8) 
Hệ số tương phản càng lớn thì càng thuận lợi cho quá trình. 
phân tích vì khi đó, độ đen 8 sẽ có giá trị càng lớn với cùng một 
lượng chiếu sáng. Phần kéo dài của đường đặc trưng cắt trục hoành 
tại điểm IgH; được gọi là quán tính của kính ảnh. 
Từ phương trình (9.8) ta có: 
S = tgơ (gẳH — IgH;) 
Với một loại kính ảnh xác định, tgư và H; không đổi 
đặt (tgu.lg H) = ở, ta có: 


5 = tgu.lgH - ¿j = tga.ÌgEt — 4] (9.8) 


Phương trình (9.9) là phương trình cơ bản mô tả sự phụ thuộc 
giữa độ đen của vạch phổ với độ chiếu sáng E và chỉ áp dụng cho 
.phần tuyến tính trên đường đặc trưng của kính ảnh. 

Tế bào quang điện là dụng cụ dùng để biến đổi năng lượng ánh 
sáng thành năng lượng điện dựa vào hiệu ứng quang điện tử bên 
trong hoặc bên ngoài. điệu ứng quang điện từ bên trong đặc trưng 
bằng sự tăng độ dẫn điện của vật chất dưới tác dụng chiếu sáng. 
“Hiệu ứng quang điện tử bên ngoài được đặc trưng bằng sự làm bứt 
điện tử khỏi bề mặt cathode khi cathode hấp thu ánh sáng và sẽ làm 
phát sinh một dòng điện ở mạch ngoài. Tế bào quang điện loại này 
có thể là các ống phát quang bao gồm một photocathode thường được 
chế tạo bằng oxy - cesi hoặc antimony - cesi và một anode đặt trong 
. một bóng thủy tỉnh (nếu trong bóng thủy tinh là chân không thì được 
gọi là tế bào quang điện chân không). Khi bức xạ tác dụng lên 
— eathode sẽ làm một số electron bứt ra khỏi bể mặt cathode và các 

điện tử sẽ rơi vào anode. Sự di chuyển electron từ cathode sang 
anode ở mạch trong sẽ tương ứng với một dòng điện chạy qua ở mạch 
ngoài. Tế bào quang điện với hiệu ứng quang điện tử ngoài nhạy 
trong miễn phổ khá rộng, tuyến tính khá cao với độ sáng và hầu như 
không có quán tính, nhưng loại tế bào quang điện này thường tồn tại 
- đồng tối và có cấu trúc mồng manh, dễ vỡ. Để ghi nhận ánh sáng 
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nhạy hơn, người ta có thể sử dụng các nhân quang điện tử hoạt động 
theo hiệu ứng quang điện tử ngoài và hiệu ứng phát quang điện tử 
thứ cấp (xem 8.3.5). Trong nhân quang điện tử, cường độ của đòng ra 
sẽ được khuếch đại theo cấp số nhân: | 
l= lơ” _ 
trong đó: I - cường độ dòng ra của máy; l; - cường độ dòng ban đầu 
_ø- hệ số phát xạ điện tử thứ cấp; m - số tầng khuếch đại. 

Nhân quang điện tử thường cho hệ số khuếch đại 10°-10Ẻ lần, 
Trong phân tích quang phổ người ta đo đồng quang điện khi đặt các: 
tế bào quang điện hoặc nhân quang điện tử tại các khe ra của máy 
quang phổ và suy ra cường độ vạch quang phổ. 
4- Ứng dụng của phương pháp quang phổ phát xạ 

Phương pháp quang phổ phát xạ được sử dụng rộng rãi trong rất 
nhiều lĩnh vực khoa học - kỹ thuật, đặc biệt trong sản xuất luyện kim 
để phân tích nguyên liệu, bán thành phẩm và thành phẩm. Phương 
pháp này cũng được sử dụng trong ngành địa chất (phân tích các loại 
đất đá), trong các ngành kỹ thuật khai khoáng, phân tích nước 
nguồn, nước công nghiệp, phân tích các đối tượng thuộc môi trường, 
y, sinh học... và đặc biệt là trong nghiên cứu vũ trụ. 

Phương pháp quang phổ định tính | 

Mỗi nguyên tổ hóa học có hệ thống năng lượng nguyên tử riêng 
nên sẽ có hệ thống vạch quang phổ với độ dài sóng và cường độ vạch: 
- phổ đặc trưng cho nguyên tố đó. Tuy nhiên, số vạch quang phổ của _ 
một nguyên tố thường rất lớn (ví dụ như quang phổ của Thori có hơn 
2500 vạch, quang phổ của Dran có hơn 5000 vạch .). Trong thực tế để 
PTĐT người ta chỉ cần đựa vào sự có mặt hay vắng mặt của các vạch 
phổ mà người ta gọi là uạch phân tích hay uạch cuối cùng. Vạch 
phân tích hay vạch cuối cùng của một nguyên tố là một hoặc vài vạch 
còn lại trong quang phổ nguyên tố đang xét khi bàm lượng của 
nguyên tố trong mẫu khảo sát giảm xuống đến một mức nào đó. 
Cường độ và độ dài sóng của các vạch cuối cùng của từng nguyên tố ' 
hóa học được cho trong các bảng, các atlas vạch quang phổ. Các vạch 
cuối cùng thường là các vạch phổ có thế kích thích bé nhất gọi là 
vạch cộng hưởng nhưng không hẳn chỉ là các vạch cộng hưởng. Trong 
các bảng vạch quang phổ các vạch cuối cùng thường được kí hiệu Ù), 


http://tieulun.hopto.org 


PHỔ NGUYÊN TỬ - PP QUANG PHỔ HẤP THU VÀ PHÁT XẠ NGUYÊN TỬ 208 


Ủ;..., Vị, Vạ .. Kí hiệu U¡ cho biết rằng khi kích thích quang phổ 
bằng nguồn hồ quang thì vạch này biến mất cuối cùng; vạch có kí 
hiệu Ủ; bị mất trước vạch Ủ .. và ý nghĩa này tương tự đối với các 
vạch Vì, Vạ.. nhưng nguồn kích thích là nguồn tia lửa điện. Cần phải 
lưu ý rằng thứ tự trên không phải là tuyệt đối - tùy điều kiện kích 
thích và thành phần mẫu mà có thể có sự thay đổi chút ít. Để có thể 
giải phổ hoặc đọc được quang phể của nguyên tố phân tích người ta 
thường dựa vào quang phổ so sánh. Quang phổ so sánh là quang phổ 
của một nguyên tố mà các vạch của quang phổ đó được biết rõ tường 
tần từng độ dài sóng. Nguyên tố Ee thường được chọn là nguyên tố so 
sánh vì chúng có các nhóm vạch đặc trưng rất dễ được nhận biết 
trong các miền phổ khác nhau và để xác định bước sóng của các 
nguyên tố trong mẫu, người ta ghi phổ nghiên cứu bên cạnh quang 
phổ Fe (chụp ảnh). Để xác định bước sóng ^x của nguyên tố nào đó 
trong mẫu khảo sát, chọn hai vạch phổ của quang phổ Fe có bước 
sóng À¡ và %¿ sao cho Àx ở giữa ^À¡ và Àa. Đo các khoảng cách dịa giữa 
hai vạch ^¡ và Àa, khoảng cách dx giữa hai vạch ^x và À¡ và suy rA Àx 
theo phương pháp nội suy: 
Â„ my +Ã— “bá, (9.11) 
địa 
Việc đo các khoảng cách được thực hiện trên các kính hiển vi đo 
độ dài sóng, trên các máy chiếu phổ hoặc các máy so sánh. Sau khi 
có giá trị Ax, tra bảng các vạch quang phổ để xét xem vạch đó có ' 
phải thuộc vạch cuối cùng của nguyên tố nào đó hay không. Sự vắng 
mặt của vạch cuối cùng của một nguyên tố nào đó trong mẫu nghiên 
cứu đồng nghĩa với sự vắng mặt của các vạch khác của nguyên tố đó, 
nhưng việc kết luận sự hiện diện của nguyên bố nào đó dựa vào sự có 
mặt của vạch phổ cuối cùng của nguyên tố nào đó vẫn cần phải hết 
sức dè đặt, bởi vì theo bảng vạch quang phổ cuối cùng của một số 
nguyên tế đo với độ chính xác đến 0,BA" vẫn có thể bị lẫn với các 
vạch của các nguyên tố khác. Trong trường hợp này cần phải xem xét 
thêm các đặc trưng cường đệ của vạch phổ cũng như điều kiện kích 
thích để rút ra kết luận cần thiết. 
Bằng phương pháp quang phổ định tính ta có thể xác định hơn 
80 nguyên tố với giới hạn phát hiện từ 10% (Hg, U.) đến 10% 
(Na, B, Bi.). Với ý nghĩa này, sự vắng mặt của vạch cuối cùng của 
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nguyên tố nào đó chỉ có nghĩa là nồng độ của nguyên tố đó nhỏ hơn 
giới hạn phát hiện. | 

Phương phúp quang nhổ bán định lượng 

Khi việc đánh giá cường độ các vạch phổ được thực hiện bằng 
mắt bằng cách quan sát trực tiếp phổ qua thị kính hay trên kính 
ảnh, phương pháp xác định này chỉ mang tính bán định lượng vì sai 
số của phương pháp thường lớn hơn hoặc bằng 10%. Phương pháp 
này thường được áp dụng để phân tích nhanh các kim loại, hợp kim. 
Cách tiến hành phổ biến nhất để phân tích bán định lượng là 
phương pháp cặp đồng đẳng. Sau khi chọn cặp vạch quang phổ (vạch 
nghiên cứu và vạch so sánh), người ta đi tìm nồng độ ứng với nguyên 
tố phân tích sẽ làm cho các cặp vạch có cường độ bằng nhau. Ví dụ khi 
tiến hành phân tích Pb trong Sn kim loại, ta có bảng so sánh cường độ 


của ba vạch Pb so với vạch 5n: | 
XPhza=<ge,32 Xpnia,=z2B7 32 






ni Ï—— 


Ì;Ppiit=l; sa |, Pb[2?=Ù; sn l, Ppi3i=Ì, ãn 
Œpu=0,1% C;pn= Ì ,ñ% Cps=Ö,B%% 


Để phân tích hàm lượng Pb trong các mẫu có thành phần chưa 
biết người ta cũng dựa vào bảng vạch quang phổ để xác định các vạch 
đồng đẳng và tìm xem với tương quan nồng độ nào giữa vạch nguyên 
tố phân tích và nguyên tố nền thì chúng sẽ có cường độ bằng nhau... 
Quá trình phân tích như trên có thể được sử dụng để phân tích các 
nguyên tố như Cr, Ni, W trong mẫu thép khi quan sát trực tiếp 
quang phổ của mẫu thép qua stiloscope. Việc xác định bằng stiloscope 
có thể giúp phân tích 6,7 nguyên tố trong vài phút với giới hạn phát 
hiện từ 0,01 đến 0,1% và sai số + 20%. Nếu sử dụng stilometre là 
loại quang phổ bằng mắt có lắp quang kế, độ chính xác của kết quả 
sẽ:cao hơn so với khi dùng stiloseope. | 

















Phương pháp quang phổ bán định lượng cũng có thể thực hiện 
bằng cách khảo sát các quang phổ đã ghi trên kính ảnh theo một 
trong hai phương pháp là phương pháp so sánh và phương pháp hiện 
vạch. Trong phương pháp so sánh, người ta ghi phổ của vài mẫu 
chuẩn (efzion) và mẫu phân tích trên củng một kính ảnh rồi so sánh 
độ đen của vạch phổ nghiên cứu trong các mẫu chuẩn và mẫu phân 
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tích. Việc so sánh có thể giúp tìm được giới hạn nồng độ nguyên tố 
nghiên cứu trong mẫu phân tích. Trong phương pháp hiện vạch người 
ta dựa vào sự xuất hiện hoặc biến mất các nạch nhạy của nguyên tố 
nghiên cứu để đánh giá hàm lượng của chúng. Ví dụ nguyên tố Pb có 
một số vạch phổ nhạy ứng với các nông độ khác nhau của Pb: 
283,30nm (0,001%); 280,20nm (0,008%); 266,81nm (0,01%); 247,63nm 
(S 0,1%);239,37 nm(0,1%) và 233,24nm (> 1%). 


Phương pháp quang phổ định lượng 
- Như đã biết, sự phụ thuộc giữa cường độ vạch phổ với nồng độ 
được biểu điễn bằng phương trình Lomakin (9.ð) hoặc (9.5a) trong đó 
giá trị của a,b phụ thuộc rất lớn vào điều kiện kích thích phổ, quá 
trình chuyển chất nghiên cứu từ trạng thái rắn sang trạng thái hơi, - 
điều kiện ghi phổ.. Vì các lý do trên, việc xác định nồng độ của cấu 
tử khảo sát dựa vào việc đo cường độ tuyệt đối I của vạch phổ là 
không đủ chính xác. Trong thực tế để hạn chế ảnh hưởng của các yếu 
tố không kiểm soát được, người ta thường xác định tỉ lệ cường độ của 
hai vạch phổ được gọi là cặp uạch phân tích, một vạch là của nguyên 
tố nghiên cứu, vạch kia là của một nguyên tố khác có trong mẫu, 
hoặc đưa vào mẫu nghiên cứu chớt nội chuẩn là một nguyên tố có - 
vạch phổ được chọn làm vạch so sánh. Khi phân tích các tạp chất 
trong một mẫu chứa một nguyên tố có hàm lượng lớn, vạch so sánh 
được chọn có thể là vạch của nguyên tố có hàm lượng lớn nói trên gọi 
là nguyên tố nên hay chất nên. _ 
Ứng dụng phương trình Lomakin để tính cường độ của vạch 
nghiên cứu và vạch so sánh: : | _ 


lụ„ = a'Cac” và l¿; = “9u 





na LII = b : 
QUY ra: T1, tr ZGP. —(Œ°, bu ĐNẾI " . (9.12) 
hay ¬ ly =lga+blgCmk (9.12a) 


8 


Như vậy, tỉ số cường độ các vạch nghiên cứu và vạch so sánh tỉ 
lệ với nềng độ của nguyên tố nghiên cứu và nguyên tố so sánh. Để 
cho tỉ số cường độ các vạch phổ phụ thuộc không đáng kể vào nhiệt : 
độ nguồn kích thích, các vạch phố được chọn phải thuộc các nguyên 
= có tính chất hóa lý rất gần nhau, cụ thể là phải có năng lượng 
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"kích thích khá gần nhau (AE của chúng không quá 1eV); cường độ của 
các cặp vạch phân tích không khác nhau quá 10 lần và độ dài sóng 
cách nhau không quá lŨnm. Các điều kiện trên có thể được tóm tất 
như sau: 


ÁE s 1eV; là¿.- Às;Ì Š 10 nm; 0,10 <  *£ <10 


bị 


Các cặp vạch quang phổ thỏa mãn các điểu kiện nói trên được 
gọi là các cấp uạch đồng đẳng. Việc xác định cường độ các vạch phổ 
có thể được tiến hành bằng mắt, bằng cách chụp ảnh hoặc bằng 
phương pháp quang điện. 

Phương phúp quang phổ định lượng chụp ảnh _ 

Phương trình (9.9) mô tả sự phụ thuộc giữa độ đen của vạch phổ 
với độ chiếu sáng E, trong trường hợp phân tích quang phổ thì E 
chính là cường độ I của vạch. Thay Ï vào phương trình (9.9) ta có; 

S = lg@œ.Ìgl ~ tgœ.lẹt — J _- (9.18) 


Với chế độ sáng xác định khi phân tích quang phổ thì tgơ.]gt và 
Jj không đổi nên: 


Đ = tgu.lgÌI + const (9.14) 
Áp dụng (8.14) cho cặp vạch nghiên cứu và so sánh, ta có: 
— Đnc = tgu. lgln¿ + const 
S„, = tựd.ÌgÏ;; + const 


(9.15) 





Suy ra: he —99,; = AŠ = tga.lg đạc 
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Kết hợp phương trình (9.12a) và (9.15), ta có 
AS = tgơ (lga + blgC„.) (9.18) 


Phương trình (9.16) là phương trình cơ bản của phương pháp 
quang phổ định lượng chụp ảnh. Từ phương trình này người ta đưa ra 
nhiều cách phân tích khác nhau, phổ biến nhất là phương pháp ba 
mẫu chuẩn hay phương pháp ba etalon: ghi phổ của mẫu phân tích và 
ba mẫu chuẩn trên cùng một kính ảnh với chế độ nguồn kích thích 
như nhau. 5au khi chế hóa kính ảnh ta đo độ đen của các cặp vạch 
phân tích. Xây dựng để thị chuẩn AS=f(gC) và suy ra nổng độ của 
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nguyên tố nghiên cứu từ đổ thị này hoặc bằng phương pháp bình 
phương cực tiểu. Để tăng độ chính xác của kết quả phân tích, mầu 
nghiên cứu cũng như mẫu chuẩn đểu được ghỉ phổ ba lần trên cùng 
một kính ảnh, lấy các giá trị trung bình của AS để xây dựng đồ thị 
cũng như để tìm nồng độ chất nghiên cứu. Khi phân tích hàng loạt 
mẫu (thép, hợp kim...) các mẫu chuẩn phải là các bộ mẫu được một cơ 
quan có thẩm quyên sản xuất. Dựa vào công thức (9.16) chúng ta còn 
có. thể ước lượng được độ chính xác của phương pháp quang phổ chụp 
ảnh. Qua một phép biến đổi cần thiết, người ta thấy rằng sai số 
_ tương đối của nêng độ xác định không phụ thuộc vào giá trị tuyệt đối 
của AS mà sẽ tăng lên khi độ tương phản tgữ hoặc hệ số góc b giảm 
xuống: _ | 

Phương phúp quang điện. . 

Ngày nay, người ta thường sử dụng phương pháp quang điện để 
định lượng trong phân tích quang phổ. Bằng cách đặt các tế bào 
quang điện hoặc nhân quang điện tử tại các khe ra của máy quang 
phổ cùng với các bộ phận nhận, ghi phổ người ta có thể đo được trực 
tiếp cường độ vạch phổ trong thời gian kích thích phổ. 5o với phương 
pháp quang phổ chụp ảnh phương pháp quang điện tốn ít thời gian 
hơn, sai số bé hơn vì đã bỏ đi được quá trình ghi phổ và chế hóa 
kính ảnh (vừa tốn kém thời gian vừa kém chính xác). Hiện nay các 
máy quang phổ thường sử dụng cách tử nhiễu xạ với hai loại khác 
nhau: loại làm việc theo kiểu quét và loại có nhiều kênh. Trong máy 
quang phổ kiểu quét chỉ có một khe ra, có tế bào quang điện hoặc 
nhân quang điện tử cùng với hệ thống khuếch đại và máy ghi. Để đo 
cường độ của vạch quang phổ của các nguyên tố khác nhau, người ta 
phải quay bộ phận tán sắc để chọn cho khe ra các vạch phổ có bước 
sóng 1 xác định và thao tác này làm giảm tốc độ phân tích. Để khác 
phục nhược điểm này, người ta đã thiết kế và sản xuất các máy 
quang phổ có nhiều khe ra gọi là lượng tử kế. Một khe ra được để 
đành riêng biệt để ghì cường độ của vạch so sánh còn các khe khác 
cho các vạch phổ của các nguyên tố cần phân tích. Tại mỗi khe có 
đặt tế bào quang điện, thiết bị đo, ghỉ phổ... Việc kết hợp các lượng - 
tử kế với máy tính có thể cho phép xác định đồng thời hàm lượng 
của nhiều nguyên tố có mặt trong mẫu theo các chương trình khác 
nhau với thời gian rất ngắn (vài phút). 
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Phương pháp hóa - quang phổ 

Phương pháp hóa - quang phổ là phương pháp quang phổ có giai 
đoạn chế hóa mẫu bằng PPHH, nhằm làm tăng độ nhạy của phương 
pháp quang phổ cũng như đơn giản hóa PPPT, vì có thể điều chỉnh 
được giới hạn nống độ mẫu chuẩn. Bằng phương pháp này có thể xác 
định được nồng độ tạp chất trong mẫu phân tích khi hàm lượng của 
chúng chỉ khoảng 10” - 10”%, Ngoài biện pháp hóa học còn có thể 


- SỬ dụng các biện pháp làm giàu như kết tủa, chiết, sắc ký... để làm 


_ tăng độ nhạy của PPPT quang phổ. 
9.2 PHỔ HẤP THU NGUYÊN TỬ 


1- Điều kiện tạo thành phổ hấp thu nguyên tử 
Để có thể tiến hành phân tích các chất theo phương pháp quang 
phổ hấp thu nguyên tử, ta phải chuyển chất nghiên cứu sang trạng 
thái nguyên tử tự do. Ngọn lửa là một trong các phương pháp dùng 
để thực hiện quá trình nguyên tử hóa. Giả sử kim loại nghiên cứu Me 
hiện diện trong DD dưới dạng hợp chất MeX được phun vào ngọn lửa 
đèn khí ở dạng aerozon, MeX sẽ bị nhiệt phân như sau: 
MeX ==>~ Me+X 
khi Me nhận một chùm bức xạ điện từ có tần số đúng bằng tần 
số cộng hưởng sẽ xảy ra hiện tượng hấp thu cộng hưởng để chuyển ` 
lên mức năng lượng kích thích gần nhất theo định luật hấp thư: 
Me + hv—ờ Me | 
Bên cạnh quá trình tạo Me khi nhiệt phân MeX còn Bố thể xảy 
ra các quá trình tạo MeO, MeOH, MeH làm giảm nồng độ nguyên tử 
Mẹ. Để giảm các quá trình tạo thành hợp chất của Me với 0XYy, người 
_ ta phải tạo điều kiện để bầu khí có tính khử mạnh. 
3- Thiết bị phân tích phổ hấp thu nguyên tử 
Thiết bị phân tích quang phổ hấp thu nguyên tử gồm có bốn 


khối chính: nguồn phát bức xạ, ngọn lửa, bộ phận tạo đơn sắc và 
- thiết bị ghi phố. 
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Nguồn phát bức xạ cộng 
hưởng thường là các nguồn có độ ` 
ốn định rất cao, phổ biến nhất là 
đèn cathode rỗng (cấu tạo và 
nguyên lý hoạt động đã được 
trình bày ở 8.3.1). Phương tiện 
nguyên tử hóa trong các máy 
quang phổ hấp thu thường là ị 
ngọn lửa, cấu tạo và nguyên tắc HạO 
làm việc cũng giống như nguồn †- Gửa số kiểm: tra nhiệt độ; 2- Tiếp điểm 

» : r 3 Ống qrapnite; 4- Vỏ lò 
ngọn lửa dùng trong phố phát xạ 
tuyến: 1t 20wife: Tì 9g dùng Hình 9.5: cấu tạo lò graphite 
kèm với các lò graphite để tăng độ nhạy của phương pháp. Một trong, 
các kiểu lò thông dụng (H.9.5) là lò ống có chiều dài từ 9-30 mm, 
đường kính trong 4-5 mm. Hai đầu lò được kẹp chặt với hai tiếp điểm 
graphite đày và chắc. Để lò không bị cháy và ngăn bớt sự tổn thất 
lượng mẫu đã bay, hơi khỏi buồng nguyên tử hóa phải thối quanh lò 
một dòng khí argon. Toàn bộ lò được đặt trong bao lạnh (làm lạnh 
bằng dòng nước). Dung dịch mẫu được đưa vào lò với lượng 5-100n] 
bằng mieropipet qua lỗ mở ở giữa lò. Sau khi sấy mẫu, lò được đốt 
nóng đến nhiệt đê không quá 3000”. Phần khô của mẫu sẽ được bay 
hơi và hơi của mẫu chứa đây toàn bộ ống Tlò. Nhiệt độ của lò graphite 
được điều khiến theo thời gian bằng thiết bị điện tử theo chương 
trình chọn trước, thường bao gồm ba giai đoạn: 





1- Giai đoạn sấy mẫu để làm bay hơi dùng môi. 

2. Giai đoạn tro hóa (nhiệt phần các cấu tử hữu cơ và đuổi bớt 
nguyên tế nền). 

8- Giai đoạn nguyên tử hóa Đà hơi nguyên tế xác định và 
chuyển nguyên tố xác định về trạng thái nguyên tử). 

_— Để định lượng các nguyên tố dễ bị thăng hoa như Às, Hg, người 
ta lại dùng kỹ thuật hấp thu nguội (không có ngọn lửa - ameless). 
Để nguyên tử hóa mẫu, chuyển cấu tử khảo sát sang dạng để bay hơi 
như AsH;, Hg° và vẫn sử dụng năng lượng của đèn cathode lõm để 
kích thích nguyên tố khảo sát. : 


Xét về mặt lý thuyết, có thể sử d0 bất. kỳ loại máy quang phổ 


nào để làm máy phát tia đơn sắc miễn là chúng có lắp khe ra. Trong 
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thực tế, bộ phận tạo đơn sắc thường sử dụng cách tử nhiễu xạ làm 
phần tử tán sắc. Khe vào nhận ánh sáng từ phía ngọn lửa, khe ra có 
lắp tế bào quang điện hoặc ống nhân quang cùng một số thiết bị ghi 
phổ. Dòng quang điện nhận được từ tế bào quang điện được khuếch 
đại để có thể được đo và hiển thị giá trị bằng kim hoặc máy ghi trên 
băng giấy. Thông qua kỹ thuật số các tín hiệu phân tích cũng có thể 
được mã hóa và ghép nối với máy vi tính và kết quả này (ở dạng đồ 
thị hoặc hàm lượng chất khảo sát kèm với độ chính xác, độ tin cậy..) 
có thế được ghi nhận ngay trong quá trình ghi phổ. 
3- Ứng dụng của phương pháp quang phổ hấp thu nguyên tử 
Phương pháp quang phổ hấp thu nguyên tử được sử dụng để xác 
định hơn 70 nguyên tố (Mg; Zm, Cu, Pb, Fe, Nịỉ, Hg, Cd, Au..) trong 
nhiều đối tượng phân tích khác nhau (hợp kim, kim loại, khoáng vật, 
sản phẩm sinh học..) ngay khi chúng có hàm lượng rất bé trong mẫu 
phân tích. Mặc dù có một số hạn chế (không áp dụng được cho các 
nguyên tế có vạch cộng hưởng ở vùng tử ngoại xa nhự C, P, các 
halogen... cùng như phải hòa tan mẫu trước khi phân tích làm thời 
gian phân tích có thể bị kéo dài và không thể xác định đồng thời 
nhiễu nguyên tố), phương pháp quang phổ hấp thu nguyên tử vẫn có 
nhiều ưu điểm nhất là khi so với phương pháp quang phổ phát xạ 
nguyên tử như điều kiện kích thích phổ tương đối dễ dàng, độ chọn 
lọc cao hơn nhiều do số vạch cộng hưởng không lớn. Giới hạn phát 
hiện của nhiều nguyên tố rất cao (khoảng 10” - 10°°%) và tùy thuộc 
điều kiện tiến hành, sai số phân tích đao động trong khoảng 3 - 10%. 
Để định lượng, người ta cũng sử dụng định luật Lambert - Beer 
và tiến hành theo một trong các cách: so sánh, đường chuẩn, thêm 
chuẩn vào mẫu... 


9.3 0ÁC YẾU TỐ KHÁC ẢNH HƯỞNG ĐẾN PHỔ PHÁT.XẠ VÀ HẤP. 
THU NGUYÊN TỬ NGỌN LỬA 


—— Ngoài ảnh hướng của loại đèn đốt, của nhiên liệu và ngọn lửa, 
_ em có các yếu tố khác cũng có thể ảnh hưởng lên phép đo, đó là các 
yếu-‡ố | phụ thuộc chủ yếu vào DD khảo sát. 
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1- Ảnh hưởng của dung môi - 

Dùng nước là dung môi, quá trình nguyên tử hóa xảy ra chậm, 
phép đo kém nhạy vì phải tiêu tốn khá nhiều năng lượng để chuyển 
hóa nước. Ngược lại, dùng dung môi hữu cơ, quá trình chuyển hóa xây 
ra nhanh hơn vì phản ứng đốt cháy chất hữu cơ lại sinh ra một lượng 
nhiệt đáng kể. Dung môi thường dùng trong phương pháp hấp thu 
nguyên tử là methyl ¡isobutyl ceton (MIBK) cho phép tăng tín hiệu từ 
hai đến sáu lần so với nước. . _ 

2- Ảnh hưởng của đạng anion liên kết 

Các acid dùng hòa tan mẫu (HƠI, HNO;, H;5O; ..) sẽ tạo nên - 
những dạng liên kết tương ứng với cấu tử khảo sát và sẽ gây ảnh 
hưởng đến độ hấp thu (H.9.6). 
ˆ HO(0„ 


HNO, 
HG/ 
H;SO, 


HF 


Dạng acid , 
Hình 9.6: Ảnh hưởng của các dạng acid đến độ hấn thu 
Để giảm ảnh hưởng này người ta có thể tạo phức bến với cation 
khảo sát (thường dùng EDTA), hoặc thêm vào mẫu một nguyên tố có 
khả năng kết hợp với anion gây ảnh hưởng thành một hợp chất bản. 


Ví dụ: ' 
"R | _ hề 


_ %hấpthhu | 150 | 199 | 128 —_ 
8- Ảnh hưởng của sựionhóa ~ _ 

_ Trong quá trình chuyển hóa mẫu, một phần nhỏ nguyên tử mẫu 
có thể bị ion hóa làm giầm độ nhạy của phép đo. Mức độ ion hóa phụ 
thuộc vào bản chất của từng cấu tử và vào nhiệt độ của đèn đốt. Để 
hạn chế quá trình ion hóa nguyện tử, người ta thường đưa vào trong 
. DD phân tích các chất dễ bị ion hóa để các chất này sẽ bị ion hóa 
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trước. Ví dụ khi đo độ hấp thu của Ca, nếu dùng hỗn hợp khí đốt 
C;H; và không khí sẽ không thể nguyên tử hóa mẫu hoàn toàn. Dùng 
hỗn hợp C¿H; và N;O sẽ nguyên tử hóa mẫu tốt hơn, nhưng Ca lại có _ 
thể bị ion hóa. Để tránh hiện tượng này người ta thường thêm vào 
mẫu một lượng K để K bị ion hóa trước. Ngọn lửa bão hòa electron sẽ 
giúp giảm hiện tượng ion hóa Ca. 
4- Ảnh hưởng của sự cộng hưởng 

Những nguyên tố phát ra các bức xạ có À quá gần nhau như Öa, 
Na có thể gây ảnh hưởng lên nhau, đặc biệt là nếu bộ tạo đơn sắc 
cho độ đơn sắc kém (ví dụ như kính lọc). Khắc phục ảnh hưởng này 
bằng cách thêm vào các DD chuẩn một lượng cấu tử gây ảnh hưởng 
như tương tự trong mẫu. 
5- Hiện tượng tự hấp thu 

Khi DD đo có nông độ cao, 
bức xạ phát ra khi nguyên tử 
kích thích trở về trạng thái cơ 
bản lại có thể bị hấp thu bởi 
những nguyên tử chưa bị kích 
thích hay đã trở về trạng thái 
cơ bản rồi, kết quả là cường độ 
phát xạ hay hấp thu sẽ bị G 
giám. Do đó, cẩn thiết phải Hình 9.7: Hiện tượng tự hấp thu 
khảo sát khoảng nồng độ thích | 
hợp để quan hệ A=f(C) hay I=f{(C) tuyến tính (H.8.?7). 

| Một số phương pháp quang phố nguyên tử: 
AAS - Atomic Absorption Spectrometrie Method thang pháp 
hấp thu nguyên tử) 
FAA - Fldme Atomic Absorption (hấp thu nguyên tử ngọn lửa). 


GEAA - Graphite Pldme-Atomic Absorpton (hấp thu nguyên tử 
ngọn lửa lò graphite). 





AES - Afomic Emission NHÀ ng (phương pháp quang phổ 
phát xạ nguyên tử). 


ICP - AES (tạm dịch: phương pháp quang phổ phát xạ plasma; 
_ICP - Tnductiuely Coupled Piasma). 
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PHỔ TỬ NGOẠI - KHẢ KIẾN 
(PHỔ KÍCH THÍCH ELECTRON] 


10.1 00 SỬ LÝ THUYẾT 


Phổ kích thích electron là một trong các phương pháp phổ hấp 
thu phân tử có nhiều ứng dụng quan trọng. Thông qua việc khảo sát 
các đám phổ từ miền tử ngoại gần đến miện hồng ngoại gần, phương 
pháp quang phổ electron là một trong những phương pháp được ứng 
dụng sớm nhất và rộng rãi nhất trong nghiên cứu cấu trúc các hợp 
chất vô cơ, hữu cơ, phức chất và trong thực tế sản xuất. 

1- Sự chuyển mức năng lượng khi kích thích electron 

Rhi phân tứ hấp thu bức xạ tử ngoại hoặc khả kiến thì những 
electron hóa trị của nó bị kích thích và chuyển từ trạng thái cơ bản 
_ lên trạng thái kích thích; phổ thu được gọi là phổ tử ngoại - khả kiến. 
(Ultrauiolet and oisible Speectra, viết tắt là UV - VIS) hoặc được gọi 
là phổ -electron. 

Mỗi trạng thái electron ứng với một đường cong thế năng Dự; và 
đo đó ứng với một giá trị xác định của tần số dao động riêng của 
phân tử. Tần số đao động thay đổi khi chuyển từ trạng thái electron 
cơ bản lên trạng thái electron kích thích (vì hệ số lực đàn hồi K thay 
đổi) sẽ làm cho các mức năng lượng quay cũng thay đổi theo do 
_ khoảng cách giữa các hạt nhân và mômen quán tính thay đổi. Nói 
cách khác, khi kích thích electron, phổ thu được sẽ là phổ electron - 
dao động - quay (thường được gọi tất là quang phổ electron) và vì thế - 

trong một số trường hợp, ngoài cực đại hấp thu tương ứng với quá 
trình kích thích electron, trên phổ tử ngoại còn nhận được cả các 
đỉnh hấp thu ứng với sự quay hay dao động của phân tử. Năng lượng 
kích thích khi đó bao gồm năng lượng kích thích electron, năng 
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Win: kích thích dao động phân tử và năng lượng kích thích sự quay 
trong phần tử: 


L 


AE = Ỗ hay + Ã đồng kem AE 


Sự chuyển trạng thái của electron xảy ra rất nhanh (105-1018) 
so với chụ kỳ dao động của hạt nhân (102 - 109g), nghĩa là trong. 
khoảng thời gian kích thích electron, hạt nhân chỉ di chuyển được 
một khoảng cách bằng một phần nghìn biên độ hoặc bé hơn nên 
trong thực tê có thể coi như đứng yên (nguyên lý Frank - Condon). 
Khi có sự thay đổi trạng thái năng lượng, sự chuyển dời được đặc 
_ trưng bằng mũi tên thẳng đúng nổi liên hai trạng thái (để đâm bảo 


khoảng cách giữa các hạt nhân là không đổi). 
E Ầ 





00 0-1 0-2 03 04 0-5 v 
| b) 
Hình 10.1: œ) Giản đồ nững lượng của phán tử hai nguyên tử 
b) Phố hấp thu tương ứng uới các chuyển mức năng lượng 
trong hình 10.1g- 





khi không xét đến các mức năng lượng quay, các mức năng 
lượng electron, năng lượng dao động của phân tứ hai nguyên tử được 
biểu diễn bởi các đường cong thế năng (H.10.1). Ở nhiệt độ thường, 
đa số các phân tử ở mức dao động v=0. Theo nguyên lý Frank - 
Condon, sự chuyển từ trạng thái cơ bản I lên trạng thái kích thích II 
được biểu diễn bằng các mũi tên thẳng đứng. Thường Tạ > rạ nên khi 
nối từ trung điểm của dao động v=0 (là điểm có giá trị mật độ xác 
suất đạt cực đại) đến đường cong lĨ thường gặp đường cong II tại 
điểm có v # 0. Giá sử v'=2 thì cường độ mũi hấp thu tương ứng với 
chuyển dịch 0—›>2 phải có cường độ lớn hơn các: chuyển địch khác 
(0¬ 0, 0© 1,0—>8,.) Œ.10.1b). 
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Trong thực tế, phổ electron thu được không cho thấy rõ các dao 
động dưới đạng vân phổ như trên mà có đạng những đường cong với 
một vài cực đại tù. Nguyên nhân đưa đến hiện tượng trên là do sự tổ 
hợp giữa các mức năng lượng (electron, dao động và quay) của các 
trạng thái electron khác nhau của phân tử cũng như do ảnh hưởng 
của dung môi, nhiệt độ và đệ phân giải của máy quang phổ. Vì những 
lý do trên, dựa vào phổ electreon thường chỉ giúp kết luận được nguồn 
gốc của các vân hấp thu tương ứng với các chuyển mức nào giữa các 
trang thái electron mà ít khi có thể chỉ rõ các mức đao động trong 
đó. Để có thể phần nào quan sát được cấu tạo đao động, người ta 
thường đo mẫu ở thể khí hoặc trong dung môi trơ. 


2- Các kiểu chuyển mức electron 


Theo cơ học lượng tử thì quï đạo electron của các phân tử bao 
gêm orbital liên kết ø, œ, orbital phản liên kết ø*, m* và orbital 
không liên kết n. Các electron nằm ở orbital nào sẽ được gọi bằng 
tên của orbital tương ứng (electron ø, electron œ4 hay electron nì. 
Electron ø chính là các electron không liên kết ở các dị tế như O, S, 
N hay còn gọi là cặp electron tự do. Tùy thuộc vào mỗi phân tử cụ 
thể có thể có các orbital 0;,ơa,... ?tq,s... Hạïnạ,.. VỚI các mức năng lượng 
khác nhau mà mỗi trạng thái electron đều có thể được mô tả bởi một 
đường cong thế năng riêng có dạng tương tự như ở hình 19.1a. Sự 
chuyển electron từ trạng thái cơ bản lên trạng thái kích thích tương 
ứng với sự chuyển từ mức năng lượng thấp lên mức năng lượng cao 
hơn bao gồm chuyển mức N—›V, chuyển mức NQ, chuyển mức 
N—>R và chuyển mức kèm theo sự chuyển dịch điện tích. 

Chuyển mức NV là sự chuyển electron từ trạng thái liên kết 
lên trạng thái phản liên kết, gồm chuyển mức øxr>ø* (thường được 
thấy ở vùng tử ngoại xa) và chuyển mức x->z* (thường thấy ở vùng - 
tử ngoại gần hoặc vùng khả kiến), 

_ Chuyển mức NQ là sự chuyển electron từ trạng thái không 
liên kết œ chuyển lên trạng thái phản liên kết, gồm chuyển mức 
n-»>ø* thường được thấy ở vùng tử ngoại và chuyển mức na" 
thường thấy ở vùng tử ngoại gần hoặc vùng khả kiến. 

Chuyển mức N—>R là sự chuyển electron từ trạng thái cơ bản 
lên trạng thái có năng lượng rất cao theo hướng ion hóa phân tử, phổ 
thu được ở vùng tử ngoại xa và thường được dùng để xác định năng 
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lượng ion hóa phân tử. 


Hình 10.2 trình bày sự phân Ì bố các mức ti lượng electron và 
_ một số kiểu chuyển mức năng lượng thường gặp. 





Hình 10.9: Sự chuyển mức năng lượng của các electron trong phân tử 
—_ Các chuyển mức NV, N¬Q và N-—›R là những chuyển mức 
năng lượng mà trong đó electron bị kích thích một cách định vị thuộc _ 
phạm vi một nhóm nguyên tử. Ngoài chuyển mức loại nây còn có cả 
những chuyển mức do electron chuyển từ một nguyên tử hoặc một 
nhóm nguyên tử này đến một nguyên tử hoặc một nhóm nguyên tử 
khác, đó là chuyển mức kèm theo sự chuyển điện tích uò chuyển mức. 
ở - ở. Nói cách khác, đây là những chuyển mức do sự chuyển dịch 

electron giữa các orbital phân tử định vị ở các vị trí khác nhau. 


Sự chuyển mức kèm chuyển dịch điện tích làm xuất hiện các vân 
hấp thu mạnh (hệ số hấp thu mol 10! trở lên) ở vùng tử ngoại hoặc 
khá kiến. Phổ thu được gọi là phổ chuyển điện tích. Sự hấp thu kèm 
theo sự chuyển dịch điện tích thường gặp ở các hợp chất vô cơ và 
phức chất. "Trong phức chất, sự chuyển electron từ phối tử L vào các 
orbital trống của các ion trung tâm làm xuất hiện các vân hấp thu 
mạnh ở vùng tử ngoại của nhiều phức chất của các kim loại chuyển 
tiếp. 


_Phổ hấp thu electron và màu sắc của các phức kim loại chuyển 
tiếp còn được giải thích bằng thuyết trường tỉnh thể và thuyết trường 
phối tử. Theo các thuyết này, ở trạng thái tự do 5 orbital d (gồm hai 
orbital có đám mây điện tử phân bố theo trục đc, d x33 và ba, 


orbital có đám mây điện tử phân bố không theo trục d„y, d„; và d„,) - 
đều có mức năng lượng giống nhau (suy biến bậc năm, hình 10.3). 
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GỊP GỊỦ GP Số” “ế” 


d2_v2 da 
Hình 10.3: Tiết diện biên của các orbttdl d 

Khi kết hợp với phối tử thành các phức có cấu trúc lập thể khác 
nhau, chúng bị tách ra thành các nhóm có năng lượng khác nhau tùy 
trường bợp cụ thể. Giản đồ năng lượng (H.10.4) cho thấy ảnh hưởng 
của trường phối tử làm cho các mức năng lượng orbital d phân tách 
thành các mức năng lượng khác nhau. Sự chuyển mức electron giữa 
các mức năng lượng d bị tách ra bởi trường phối tử gọi là chuyển mức 
d- d và chính chuyển mức này làm cho các phức kim loại chuyển 
tiếp có khả hấp thu bức xạ khả kiến (có màu). Chuyển mức d - d 
thường có cường độ yếu (s khoảng 0,1 đến 100). 


lon tự do ` 
lon phức, trường bái diện 
Hình 10.4: Hiệu ứng trường phối tử trên năng lượng orbial d_ 
Độ mạnh của trường phối tử tăng dần theo thứ tự như sau: 
T< Br<Cl << OH < CrO7 
= HO < SƠN < NHạ < Ethylendiamine <NOQ; <CN" 

Giá trị sân AE tăng theo độ mạnh của trường phối tử tương ứng 
với giá trị À nhề đi. | | 

Khi xem xét theo quan điểm của thuyết MÔ, hiệu năng lượng AE: 
trong chuyển mức d - d giữa mức cao và mức thấp còn phụ thuộc vào 
độ bên vững của liên kết ø giữa kim loại và phối tử, có giá trị tăng 
dẫn như sau: | 
s MnÊ*< Ni?*< Co#*< Fe?'< V?*< Fe**°< Cr''< VỆ* 
« Co'?< Mn'“< MoỄ? < Rh?*< Pđ*< Ir”< Re”'< Pt“* 


__http://tieulun.hopto.org 


218 | —— CHƯƠNG t0 





3- Phân biệt các kiểu chuyển mức electron 

Một số thuật ngữ thường dùng 

Nhóm mang màu (chromophore) được dùng để chỉ nhóm nguyên 
tử có chứa electron lãnh trách nhiệm bấp thu bức xa, ví dụ: 

—N=O; -NO;-; ~N=N-, >Cz:O-; >C=C<. 

Nhóm lrợ màu (duxochrome) là các nhóm có ít nhất một cấp 
electron n, tạo liên hợp với liên kết Tr của nhóm mang màu, có khả 
năng tương tác với electron 1r làm giảm mức năng lượng của TT. 
Nhóm trợ màu là nhóm chức không hấp thu trong vùng tử ngoại 
nhưng gây hiệu ứng trường sắc trên nhóm mang màu, trong một số 
trường hợp sẽ làm các chất này từ không màu thành có màu. Các 
nhỏm trợ màu thường gặp là SH, NHạ, OH.. 

Hiệu ứng trường sắc (bathochromic effecl) hay chuyển dịch đỗ 
(red shử?) là sự chuyển giá trị cực đại Àcp về phía có bước sóng dài hơn. 

Hiệu ứng cận sắc (hypsochromic efect) hay chuyển dịch xanh 
(bize shiƒf) là sự chuyển giá trị cực đại Àcp về phía có bước sóng ngắn 
hơn. | 

Hiệu ứng đậm màu (hvuperchromie effecU là hiệu ứng dẫn đến sự 
tăng cường độ hấp thu (tăng £). _ ' 

Hiệu ứng nhạt màu (hypochromic effect) là hiệu ứng dẫn đến sự 
g1am cường độ hấp thu (giảm £). 

Phêm biệt cức biểu chuyển mức electron 

Để phân biệt các kiểu chuyển mức eleetron, người ta thường dựa 
vào cường độ hấp thu, hiệu ứng gây ra do dung môi lên giá trị Àcp và 
ảnh hưởng của các nhóm thế. Trong thực tế, vùng khả kiến và vùng 
tử ngoại gần được quan tâm nhiều hơn các vùng khác và trong hai 
vùng kế trên thường gặp các chuyển mức n—›m*; x—>zx*, chuyển mức 
d- d và chuyển mức kèm chuyển điện tích. 

Chuyển mức n—»m* có các đặc điểm sau: 

1- Hệ số hấp mol nhỏ (< 103) 

4- Chịu hiệu ứng cận sắc đối với dung môi phân cực hoặc có khả 
năng tạo liên kết hydro với sự dịch chuyển khoảng 5 - 20nm. 

d- BỊ triệt tiêu trong môi trường acid mạnh do sự proton hóa 
hoặc sự tạo thành sản phẩm cộng đã liên kết mất đối electron n. 
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4- Khi gắn các nhóm đấy electron vào nhóm mang màu chứa 
electron n cũng làm cho vân n-—+›z# dịch chuyển về phía có bước sóng 
ngắn hơn. 

Chuyển mức nñ—>rwÈ" thường có các Pu điểm ngược với chuyển 
mức n —› TẾ: 


1- Hệ số hấp thu mol lớn q0! - 10”) 

_ 9„ Chịu hiệu ứng trường sắc đối với dung môi phần cực với sự 
địch chuyển khoảng õ - 20 nm. 

3- Khi gắn các nhóm đẩy electron vào nhóm mang màu chứa 
electron n làm cho vân z—>z# dịch chuyển về phía có bước sóng dài 
hơn. 

Chuyển mức bèm theo sự chuyển điện tích uà chuyển mức d - đ : 

IỄ Hệ số hấp thu mol nhả với chuyển mức d - đ (< 10”) và khá 
lớn với chuyển mức kèm theo sự chuyển điện tích (khoảng 10!) 

2- Dung môi có khả năng solvat hóa tốt gây hiệu ứng cận sắc đối 
với địch chuyển kèm theo sự chuyển điện tích. 

4- Qui tắc chọn lọc trong phổ electron 

Theo tính toán lý thuyết, cường độ hấp thu ứng với mỗi sự 

chuyển mức electron được biểu diễn bởi công thức thực nghiệm sau: 

c= 0,87x10”' P.a (10.1) 
với: P - xác suất chuyển (0<P<1); ø - điện tích nhận bức xạ của hệ 
hấp thu, được hiểu là phần phân tử có khá năng hấp thu bức xạ và 
thường được gọi là nhóm mang màu (chromophore). 

Những chuyển mức có xác suất P lớn (gần với 1) thường gọi là 
chuyển mức được phép và có c>10” còn những chuyển mức có xác 
suất P thấp (xấp xi 0) thường gọi là chuyển mức bị cấm và thường có 
c<10” Một chromophore thông thuờng có chiều đài 10A” sẽ có e 
khoảng 10” nếu P=l, Các chromophore dài hơn sẽ có Ệ lớn hơn và 
ngược lại. 

Có nhiều yếu tố ảnh hưởng đến xác suất chuyển electron và 
người ta thường căn cứ vào qui tắc chọn lọc để xem xét các chuyển 
mức nào là được phép và các chuyển mức nào là bị cấm. Nội dung của. 
qui tắc chọn lọc được tóm tắt như sau: | ' 
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1- Tất cả các hàm sóng trong phân tử được phân thành hàm 
chẵn (kí hiệu g) và hàm lẻ (kí hiệu u). Đối với các phân tử có tâm đối 
xứng, các chuyển mức g—>u hoặc u—>g là được phép, còn các chuyển 
mức g—›g và u—>u là bị cấm. Qui tắc này được gọi là qui tắc chọn lọc 
theo tính chăn, lẻ. 

2- Chuyển mức ở các phân tử không có tâm đối xứng phụ thuộc 
vào tính đổi xứng của trạng thái đầu và trạng thái cuối. 

3- Chuyển mức giữa các trạng thái có độ bội khác nhau, ví dụ 
chuyển mức singlet— triplet là bị cấm. Chuyển mức loại này thường 
có 6< 1, 


Các qui tắc trên được xây dựng dựa vào mô hình đơn giản và có 
thể không hoàn toàn nghiệm đúng đối với các phân tử thực. Ví dụ 
như xét về mặt lý thuyết, chuyển mức n—>z* trong nhóm carbonyl là - 
bị cấm nhưng trên phổ hấp thu vẫn nhận được một vân ở khoảng 
800nm có z từ 10” đến 10°. _ 

5- Sự hấp thu bức xạ và màu sắc của vật chất 

Ánh sáng nhìn thấy bao gồm dải bức xạ có bước sóng từ 700 đến 
386nm được gọi là ánh sáng trắng. Khi ánh sáng trắng chiếu qua 
một lăng kính sẽ bị tách thành một số tia có màu (đỏ, cam, vàng, 
lục, lam, chàm tím) ứng với các khoảng bước sóng hẹp hơn. Một tia 
màu với một khoảng bước sóng xác định khi đập vào võng mạc sẽ cho 
ta cảm giác về một màu sắc xác định. Cần lưu ý rằng giữa các tia 
màu cạnh nhau không có một ranh giới thật rõ rệt. Việc chia ánh 
sáng trắng thành 7, 8 hay 9 tia màu.. còn tùy thuộc vào lăng kính và 
khả năng của người quan sát. Ngoài ra, trong vùng phổ của ánh sáng 
trắng sẽ có một số màu phụ nhau, là các màu mà khi trộn chúng lại, 
ta sẽ có màu trắng. 

Một vật có màu hay không màu được giải thích dựa vào kết quả 
tương tác khi chiếu ánh sáng vào vật đó: 

- Nếu ánh sáng bị khuếch tán hoàn toàn hoặc đi qua hoàn toàn 
thì vật đó sẽ có màu trắng hoặc không màu đối với người quan sát. 
Ví dụ thủy tỉnh chỉ hấp thu: các bức xạ có bước sóng nhỏ hơn 360nm 
nên trong suốt đối với các bức xạ khả kiến. Ngược lại, nếu tất cả các 
tia của ánh sáng trắng đều bị vật hấp thu thì vật đó sẽ có màu đen. 


- Một vật có màu, ví dụ màu đỏ là do nó đã hấp thu chọn lọc 
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trong vùng khả kiến theo một trong các kiểu sau: 

1- Hấp thu tất cả các tia trừ tia màu đỏ 

2- Hấp thu ở hai vùng khác nhau của ánh sáng trắng sao cho các 
tia còn lại cho mắt ta có cảm giác màu đỏ 

3- Hấp thu tia phụ của tia đỏ (tức hấp thu tia màu lục). 

| Thật ra, để một hợp chất có màu không nhất thiết Àcp phải nằm 
trọng vùng khả kiến mà chỉ cần cường độ hấp thu ở vùng khả kiến là 
đủ lớn. Quan hệ giữa màu của tia bị hấp thu và màu của chất hấp thu 
(tức các màu phụ của nhau) được nêu trong bảng 10.1. 
Bảng 10.1: Quan hệ giữa ta Dị hấp thu uà màu của chất hấp thu 





Tia bị hấp thu 


400 - 450 
430 - 490 
`ÒD_ 480 - 510 


510 - 530 
3442 - 580D 


10.2 SỰ HẤP THU BỨC XẠ TỬ NGOẠI - KHẢ KIẾN CỦA HỢP 
CHẤT VÔ C VÀ PHỨC CHẤT 


Khi phân tích phổ electron của các hợp chất vô cơ, ngoài việc áp 
dụng qui tắc chọn lọc để dự đoán số lượng và cường độ của các vân 
hấp thu cần phải xem xét giản đồ năng lượng của các orbital phân tử 
(MO) và dung môi sử dụng bởi vì khoảng cách giữa các mức năng 
lượng và môi trường sẽ quyết định vị trí của các vân hấp thu. 

1- Các hợp chất vô cơ đơn giản. _ 

Nguyên nhân hấp thu bức xạ tử ngoại - khả kiến của các hợp 
chất vô cơ đơn giản, ngoài các chuyển mức electron đã nêu ở mục 
10.1.2 còn có cả các chuyển mức khát. Bảng 10.2 cung cấp sự hấp thu 
bức xa tử ngoại - khả kiến của một số hợp chất và ion vô cơ đơn giản 
ở các môi trường khác nhau.: 
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Bảng 10.3: Sự húp thu bức xạ UV - VIS của một số hợp chất 
Uằ t0n UỖ cơ đơn giản 


Tên hợp 
chất hoặc Môi i trường lam Sự chuyển mức 
..= 


166,7 1480 


90,0 340 1 -Singlel _ 
 B, | KH“ _ n 2g. 


 b | KH | 5200 | 950 _ nợ 


23 


8 
` T-> 
chuyển mức kèm chuyển điện 
tịch (tử orbilal n của 0xy vào 
0rbiItal của Cr 


- chuyển mức kèm chuyển điện 
tích (từ orbilal n của oxy vào 
_ 0rbilal của Mn 





9. Các phức chất 
_ Tùy thuộc vào bản chất, số lượng của lon trung tâm và phối tử, 
phức chất có thể chỉ hấp thu trong vùng tử ngoại (phức chất không 
màu), hoặc bấp thu cả trong vùng khả kiến (phức chất có màu) và 
thậm chí sang cả vùng hồng ngoại gần. Nguyên nhân hấp thu bức xạ 
tử ngoại - khả kiến của các phức chất có thể là do sự chuyển mức 
kèm chuyển điện tích khi electron chuyển từ phối tử đến ion trung 
tâm hoặc ngược lại, cũng có thể do sự chuyển mức d - d ở các kim 
loại chuyển tiếp, hoặc cũng có thể là sự chuyển mức electron thuộc 
nhóm mang màu ở phối tử. 

Sự chuyển mức bèm chuyển điện tích 

Chuyển mức kèm sự chuyển điện tích ở các phức chất của kim 
loại thường thể hiện ở vùng tử ngoại với cường độ khá lớn (z > 10'). 
Tiêu biểu cho trường hợp này là các phức penta amino halogen cobalt 
(HD [Co(NH;); XI”* (4. x 230 nm). Sự chuyển điện tích ở phức chất 
thường đẫn đến phản ứng oxy hóa khử, ví dụ khi chiếu bức xạ 230nm 
lên phức [Co(NHạ); 1 TH sẽ làm cho phức này bị phân hủy tạo thành 
l¿ạ và Co (CHỈ). 
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Sự chuyển mức kèm chuyển điện tích xảy ra ở các phức đa nhân 
thường có sự chuyển dịch electron giữa các ion trung tâm với mức độ 
oxy hóa khác nhau là nguyên nhân xuất hiện màu mạnh (cường độ 
cao) ở các metallome chứa các nguyên tử kim loại ở các mức oxy hóa 
khác nhau [LyMỸ — X - M'E„z] (L - phối tử có dung lượng phối trí là 
1; X - phối tử cầu nối; M - ion kim loại). Ví đụ, màu xanh rất mạnh 
của KFEe[Fe(CN)s] (xanh Pruss) được giải thích là do sự chuyển dịch 
electron giữa ion Fe (II và ion Fe(TD (không có ở Kạ [Ee(CN)s] và 
E, [Fe(CN))). _ 


Sự chuyển mức cũng có thể xảy ra do sự chuyển electron từ 
orbital định vị chủ yếu ở nguyên tử kim loại đến các orbital trống của 
phối tử, chẳng hạn như trường hợp các phức của Fe(D, CuŒ) với 
phenanthroline có vân hấp thu ở vùng khả kiến ứng với sự chuyến 
electron từ orbital Tạy của kim loại đến orbital trống * của 
phenanthroline (chuyển mức d—n*). Đây là cơ sở của việc sử dụng 
phenanthroline làm chất định lượng Fe”*, Cu' theo phương pháp trắc 
quang. _ 
Sự chuyển mức kèm chuyển điện tích cũng có khả năng gây ra 
sự đổi màu khi tạo phức phân tử. Ví dụ, l¿ trong dung môi trơ như 
CCl, có màu tím (Àcp=520nm) sẽ chuyển màu nâu hung khi thêm vào 
các baz Lewis như aeetone, ether, rượu, amine benzene và đồng 
đẳng.. Khi nồng độ baz tăng lên, vân hấp thu của lạ chuyển về phía 
sóng ngắn đồng thời xuất hiện thêm một vân hấp thu mới có cường 
độ manh ở 250nm, là vân biểu điễn cho phức phân tử B;T ~ 1 với B là 
baz Lewis. Phức phân tử B:[ ~ Ì được tạo thành do tương tác của cặp 
electron n của baz với orbital trống của lạ. Quá trình tương tự cũng 
xảy ra khi hòa tan l¿ (acid Lewis) vào I (baz Lewis) để tạo thành 
phức lạ” 

Ca, Bra, I; đều tạo hợp chất bọc với To của tỉnh bột. Sự đổi 
màu của Ia trong hồ tỉnh bột là kết quả của những chuyển mức 
electron ở phức bọc của amylose với lạ tương ứng với quá trình 
chuyển mức kèm sự chuyển điện tích. 

Chuyển mức d - d uà thuyết trường phối tử 

Màu sắc đa dạng ở ion các kim loại chuyến tiếp và phức của 
chúng được giải thích một cách thỏa đáng nhờ xua trường tỉnh thể 
và thuyết trường phối tử. | 
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Màu sắc của các ion kim loại chuyển tiếp trong nước thực chất là 
màu của các phức mà phối tử chính là nước, đa số ở đạng [M(HạO)s]”” 
và một số trường hợp ở dạng [M(H:O);]”°. Nguyên nhân dẫn tới sự 
hấp thu bức xạ ở vùng khả kiến của phức chất các kim loại chuyển 
tiếp chính do các chuyển mức electron ở lớp d chưa bão hòa ở các ion 
trung tâm (chuyển mức d - đ ). Do vậy trong DD nước, các ion kim 
loại không có electron d (ví dụ ở kim loại kiểm và kiểm thổ) hoặc có 
số electron đ tối đa (như Cu”, Ag”, Zn”*, Hg”°, GaŸ*.) đều không có 
màu. Các ion với lớp d điển một nửa (d)) có màu rất nhạt, cồn các ion 
có lớp d chưa bão hòa (như Cu”, NỈ”, Co”, Cr”'.) và nhất là các 
phức chất của chúng đều có màu rõ rệt và phong phú. 

Phổ chuyển diện tích và phổ chuyển electron chỉ liên quan đến 
sự tạo phức, nghĩa là không tìm thấy ở ion kim loại và phối tử tự do. 
Tuy nhiên, cần phải lưu ý rằng đôi khi các phối tử cũng có sự hấp thu 
của riêng mình làm xuất hiện thêm các vân phổ mới, có thể chồng 
lấp với các vân phổ chuyển điện tích hoặc vân phổ chuyển đ - đ làm 
cho phổ electron của phức chất trở nên vô cùng phức tạp. Gặp trường 
hợp này, cần so sánh phổ của phức chất với phổ của phối tử để có 
được thông tin đầy đủ hơn về sự tạo phức, 


10.3 SỰ HẤP THU BỨC XẠ TỬ NGOẠI - KHẢ KIẾN CỦA HựP PHẤT 
HỮU Cữ 


Nói chung, các phân tử có chứa cùng một nhóm mang màu 
thường có phổ electron giống nhau. Nếu phân tử chứa các nhóm 
mang màu biệt lập (không liên hợp với nhau) thì phổ electron của 
hợp chất sẽ là phổ tổng hợp những nét đặc trưng của các nhóm mang 
màu đó. Trong phân tử, nhóm mang màu có thể chịu ảnh hưởng 
tương tác của dung môi, của các nhóm thế (đặc biệt là nhóm trợ 
màu), hoặc ảnh hưởng của nối đôi liên hợp. 


Nếu các nhóm mang màu liên hợp với nhau thì phổ. electron 
không đơn thuần là tổng các phổ của các nhóm riêng biệt nữa bởi vì 
hai hay nhiều nhóm mang màu đơn khi liên hợp với nhau sẽ tạo 
thành nhóm mang màu mới với những hấp thu đặc trưng mới. Ví dụ 
nhóm C = C và C = O ở cetone ơ, B - không no tạo thành nhóm mang 
màu mới là © = € — C = O, hay ba nối đôi trong nhân benzene tạo 
thành nhóm mang màu kiểu nhân thơm... 
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1- Các hợp chất no 

Các hợp chất no chỉ chứa liên kết ø. Chuyển mức ø->ø* thường 
quan sát được ở vùng tử ngoại xa. Khi tăng số sẽ làm Acp tăng một 
ít. Thay hydro bằng các nhóm thế chứa đị tố (O, S, N) với cặp 
electron tự do (electron n) sẽ làm xuất hiện thêm kiểu chuyển mức 
n=›o? ở bước sóng dài hơn chuyển mức ơø-~>oø* một ít, nhưng vẫn 
không vượt qua được ranh giới của vùng tử ngoại xa. Chính vì vậy, 
các hợp chất no như n- hexane, cyclohexane, hetane, methanol, 
ethanol, chloroform.. thường được dùng làm dung môi để đo phổ 
electron của các hợp chất khác. 

Bảng 10.3 cung cấp các thông tin về sự hấp thu của một số hợp 
chất no. 


Bảng 10.3: Sự hấp thu của một số hợp chất no 


(GHa);O 


| CGHaNHạ 


2- Hydrocarbon không no 

Các hydrocarbon không no, không liên hợp cho mũi hấp thu cực 
đại ở 165-200nm (chuyển mức x->z*) với e ~ 10000. Nhóm thế alkyl 
đính vào nhóm C = C gây chuyển dịch đỏ (giá trị phụ thuộc vào vị trí 
thế và số nhóm thế: thế ø, P: 180 - 185nm; thế œ, œ: 185nm; các oleñn 
có ba hoặc bốn nhóm thế cho vân bấp thu lớn hơn 190nm) Các nhóm 
-OR, -NR; gây chuyển địch đỏ đến 30-40nm. | 





htfp://tieulun.hopto.org 


226 ằ CHƯƠNG †10 





Ácetylene có mũi hấp thu ở 172nm. Khi có các nối đôi hoặc nối 
ba liên hợp, hệ thống liên hợp làm giảm mức năng lượng của orbital 
1x", các olefin và acetylen sẽ có mũi hấp thu chuyển dịch về phía sóng 
đài, sự chuyến dịch càng mạnh khi mạch liên hợp càng đài. Các dien 
liên hợp không vòng có thể tổn tại ở dạng s-cis và s-trans tùy mức độ 
_án ngữ không gian của các nhóm alkyl đính với các nguyên tử C 
mang nối đôi. Ở hệ vòng, khi hai nối đôi liên hợp nằm trong một 
vòng thì bắt buộc chúng phải ở dạng s-cis còn khi hai nối đôi liên 
hợp năm ở hai vòng sát cạnh nhau thì chúng sẽ nằm ở dạng s-trana. 
Giá trị Àcp ở dạng cis cao hơn dạng trans nhưng z bé hơn. Các nhóm 
thế gắn với các nhóm mang màu của dien liên hợp làm chuyển dịch „ 
cực đại về phía sóng đài. Bảng 10.4 cung cấp các thông tin về sự hấp 
thu của một số hợp chất không.no. | 

_— Bảng 10.4: Sự hấp thu của một số hydrocarbon không no 


Đung mỏi hoặc |. 
dạng đo 


Hexena -2 
thế g 


_ #,3- Dimelylhutena -2 
thế q, ữ,B,Ƒ 
Acetylane 


CH;z= GH - CH =CH ~ | 
"PH=CH;s | 


Cách tính lo đốn với đien và trien liên hợp: | 
Dùng qui luật thực nghiệm có thể tính được Àcp đối với các dien 
và trien liên hợp. 
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Giá trị Àcp đối với dien dạng s ~ cis | 253 nm 

Giá trị ÀXcẹp đối với đien đạng s — trans 214 nm 

Giá trị A bổ sung: 
Kéo dài mạch liên hợp thêm một nối đôi +30 nm 
Hệ thống đồng vòng +3õnm 
Một nối đôi hướng ra ngoài vòng (exo) + 5 mm 
Một nhóm alkyl hoặc vòng ằ + ð nm 
Nhóm O -~ Acyl | — +Ũmm 
Nhóm O ~ Alkyl +8nm 
Nhóm 8 - Alkyl s _ +30 nm 
Nhóm — NR¿ +60 nm 


Nhóm CI, Br +Bñnm 
Ví dụ: tính ÀAcp cho cấu trúc sau đây: C(š 


Do hai nối đôi liên hợp ở hai vòng khác nhau, ta có À gốc mang 


g!á trị của dien đang s —~ trans 214 nm 
Ø8 nhóm thể alkyÌ (1,2,3) +15 nm 
1 vòng exo Ô=C + 5nm 


Giá trị ÀXcp tính (214+15+5)=234nm khá gần với Àcp nu = 235nm. 


3- Benzene và dẫn xuất ˆ 

Do có cấu tạo đặc biệt, các arene tạo ra nhóm mang màu kiểu 
nhân thơm khác biệt so với các pohen liên hợp không thơm. 

Quang phổ thực nghiệm của benzene cho ba vân hấp thu. Cả ba 
vân hấp thu này đều liên quan đến sự chuyển mức của electron x gồm 
- một vân mạnh ở 184 nm (e ~ 60.000), một vân yếu hơn gọi là vân K ở 
204nm (: = 7.900), một vân rất yếu gọi là vân B ở 256ðnm (s = 200). 
Dù có cường độ thấp, vân B - gồm nhiêu đỉnh hấp thu-liền nhau - 
_ được coi là vân đặc trưng cho phổ tử ngoại của benzene vì nằm trong 
vùng tử ngoại. Vân B gây nên bởi chuyển mức bị cấm nhưng xảy ra 
được là đo sự biến dạng của nhân benzene đưới tác dụng của chuyển 
động đao động. Cả ba vân trên đều dịch chuyển về phía sóng dài khi 
có mặt các nhóm thế trợ màu nhưng với mức độ khác nhau tùy khả 
năng gây ảnh hưởng lên hiệu ứng siêu liên hợp của các liên kết C-H. 
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Nhóm alkyl gây' ảnh hưởng không đáng kể, trừ metyl gây chuyển 
dịch đổ khoảng 7nm. Các nhóm thế có cặp electron chưa sử dụng 
hoặc có chứa liên kết + khi gắn với nhân benzene làm mở rộng sự 
hiên hợp và gây sự dịch chuyển mạnh về phía sóng dài. Khi nhân 
benzene chứa từ hai nhóm thế trở lên thì phổ electron không những 
phụ thuộc vào bản chất mà còn phụ thuộc vào vị trí của nhóm thể, 
Đặc biệt, khi có bai nhóm thế ở vị trí para gồm một nhóm hút 
electron và một nhóm đẩy electron thì giá trị Àcp và e tăng lên rất 
mạnh, | | 

‹ Bảng 10.5 cùng cấp các thông tin về sự hấp thu của benzene và 
một sế dẫn xuất của nó. 


Bảng 10.5: Sự hếp thu của một số benzene uà dẫn xuất 


_ == lựnm | =— 
nhãn thơm 
=1 ml 
nhân thơm 
;sFls (GHa]s nhãn tham 
nhãn thơm 
ĐỒ : 














| nhảän thơm 
p - Nitroaniline HạN- ©sHa - SIC Si 
NO; nhãn thơm 


4- Hợp chất chứa nhóm carbonyl 

Hợp chất carboruyl bão hòa 

Hợp chất chứa nhóm carbonyl bao gồm aldehyd, ceton, acid 
carboxylic và đẫn xuất của nó. Khi hợp chất chứa nhóm carbonyl 
C=O bão hòa, trong phân tử chỉ có một liên kết x và các chuyển mức 
electron có thể là ø—>oø*, n-›>ø*, nzx* và n-»w*, Các chuyển nức 
xảy ra ở vùng tử ngoại xa thường được bỏ qua. Vân n—* thay đổi 
theo bản chất các nhóm thế gắn vào nhóm C=O và chịu hiệu ứng cận 
sắc trong dung môi phân cực. ... : 






Các aldehyd và cetone no có ba vân hấp thu: vân yếu từ 275-295nm 
(@a-›z*), vân trung bình từ 170-190nm (n->ø*) và vân mạnh gần 
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bằng 150nm (x—›z*). Chuyển mức n—>xm* có cường độ yếu vì là _ 
chuyển mức bị cấm, nhưng vì xuất hiện ở vùng tử ngoại gần nên được 
nghiên cứu nhiều hơn cả. Cetone thường hấp thu ở bước sóng dài hơn 
một chút so với aldehyd, và vân yếu từ 275 - 295nm được xem là vân 
đặc trưng của aldehyd và cetone không liên hợp vì ở acid, ester và 
amit, chuyển mức n—>z* bị dịch chuyển về phía sóng ngắn (<210nm) 
do ảnh hưởng của nhóm OR, NR¿; (Ra H hoặc các gốc hydrocarbon). 

Vì vân hấp thu n~—z~* của nhóm carbonyl dễ bị che lấp do là vân 
rất yêu nên khi xác định hợp chất carbonyl mà lượng của chúng chỉ 
hiện diện rất ít (nhất là trong các hợp chất thiên nhiên), người ta 
thường nghiên cứu vân hấp thu có cường độ lớn hơn của dẫn xuất 2,4- 
dinitro phenyl hydrazon (365-368nm với s ~= 20.000-30.000 ở cetone - 
no, 380-390nm với ¿ ~ 25.000-85.000 ở cetone ad, B không no và 
chuyển dịch về phía sóng ngắn khoảng 5nm đối với aldehyd). 


Bảng 10.6: Cực đại hấp thu của một số hợp chất carbonyi bão hòa 
: Nhóm. Sự chuyển ĐUg mỗi hoặc 
HCHO | >C=O 175 nơ! Ensrinn 
205 nm 
GHạ CHO 181 n¬oơ"' Hexane 
280 n-+rm 
man 


Ee=Tr LIR-HK-.ZIE--M 


t, 


Hợựp chất carbonyÌ không no 

Khi nhóm carbonyl liên hợp với nối đôi thì sẽ tạo thành nhóm 
mang màu mới, nhóm carbonyl œ, § - không no Ô = Ô — C = O có vân 
n->zx# trong khoảng 300-350nm (z = 100) và vân x—>m? ở bước sóng 
ngắn hơn nhưng có cường độ rất lớn (e ~ 10”), được gử dụng nhiều 
trong nghiên cứu cấu trúc. 

Giá trị Àcp của vân z—>m* đối với hợp chất carbonyl œ, B - không 
no có thể được xác định bằng qui tắc như sau: 

















êm 
ml Œ@ 
@ © 
¬ 5 
+ 3 
1.1 
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—OÔ=€C—C=C—C=ÔO (trong etanol) 


ö é ÐP 
GIá trị Àcp gốc đối với cetone œ, B - không no vòng sáu cạnh hoặc 
không vòng . 2l5nm 
Giá trị Àcp gốc đối với cetone œ, ð - không no vòng năm cạnh 202nm 
Giá trị Àcp gốc đối với aldehyd ø, B- khôngno  _ 2087nm 
Các giá trị bổ sung: 
Kéo dài mạch liên hợp thêm một nối đôi +30nm 
Hai nối đôi C = C cùng vòng +89nm 
Một nối đôi C = C hướng ra ngoài vòng (exo) + 5nm 


Nhóm thế ở các vị trí: 


Giá trị gốc 
Nối đôi liên hợp 
Nhóm thể vòng ở vị trí 
Nhóm thế vòng ở vị trí y 
Một nổi đôi C z © exo 
& (tính) = 218 + 30 + 12 + 18+ 5 
= 2B0nm so với À (thực nghiệm) = 283nm 





5- Sự hấp thu của một số hợp chất hữu cơ khác 

Hợp chất thiocarbonyl C « S bhông no 

Giống hợp chất € = O, nhưng có vân hấp thu n~->x* ở bước sóng 
dài hơn. 

Nhóm N = O uà N=N | 

Nhóm —-NO¿ có một vân hấp thu mạnh ở 2l0nm và một vân hấp 
thu yếu ở 270nm (chuyển mức n—›z*). Nitrate cũng có vân n—>n* Ở 
270nm. Các hợp chất nitroamine và nitroso có vân n->›zx* chuyển 
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CC an C ca an. s..cS `. Ỷ“.—...-=ố ốc 


dần đến vùng khả kiến. Các hợp chất azo có chuyển mức n->nỶ của 
nhóm —N =N- cũng thường hấp thu gần vùng khả kiến. 


10.4 KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM VÀ ỨNG DỊJNG 


1- Máy quang phổ UV - VIS _ 
Các thế hệ máy quang phổ tử ngoại - khả kiến (UV - VTI5 spectrophometer) _ 


hiện nay (H.10.5) thường gồm: 


. 1- Nguồn bức xạ (UV: deuterium; VI8: đến Wil;) 

2- Bộ tạo đơn sắc;  3- Bộ chia chùm sáng 

4- Quvet chứa mẫu; 5- Cuvet chứa dung môi 

4 B- Datector; 7- Bộ tự ghi 
(1) (4) 





(5) (8) ữ) 
` Hình 10.5: Sơ đồ máy quang phổ DV - VIS 
Các bức xạ do nguồn cung cấp được bộ tạo đơn sắc tách riêng 
- thành từng đải sóng hẹp (đơn sắc), được bộ phận chia chùm sáng 
hướng chùm tia đơn sắc lần lượt qua cuvet chứa dung môi và cuvet : 
chứa mẫu. Deteetor sẽ so sánh cường độ bức xạ đi qua mẫu (im và đi 
qua đung môi (T,), chuyển tín hiệu quang thành tín hiệu điện và tính 
toán định lượng đựa vào định luật Lambert - Beer. Bộ tự ghi thường 
được nối với máy vi tính với các phần mềm chuyên dụng có khả năng 
tính toán, lưu giữ phổ, đối chiếu và so sánh khi cần thiết. 
Các máy UV - VIS thường cung cấp cho ta đường cong À = EÀ) 
"hoặc A = KÝ) hay e= ÑA). Phổ s = f4) chỉ phụ thuộc vào bản chất của 
chất hấp thu mà không phụ thuộc vào nồng độ của chất đó như các 


_. phổ A = ÑA) hoặc À = ÂV). 


— Các máy quang phổ UV - VI5 thông thường có khá năng ghi phổ 

trong vùng tử ngoại gần và vùng khả kiến (200-800nm) và một số 
máy còn có thể đo đến vùng hồng ngoại gần (1000nm). Chỉ có các 
máy quang phổ đặc biệt mới đo được ở các vùng tử ngoại xa, còn gọi 
là vùng tử ngoại chân không Ô. < 200 nm). 
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Khi không có máy quang phổ, người ta có thể định lượng một 
ĐD có màu bằng cách: 

1- Lập dãy chuẩn từ các DD có nông độ biết trước xác định 0à so 
súnh màu của DD mẫu uới dãy chuấu (DD chuẩn uà mẫu thường 
được chứa trong các cuỦet ống nghiệm có cùng kích thước uà hình 
dạng; DD mẫu sẽ có nông độ bùng uới nông độ của DD chuẩn nào có 
càng cường độ màu Uới nó). 

2- Cân bằng màu: một ĐD chuẩn có nồng độ Ức biết trước uà ĐD 
mẫu có nông độ C„ được chúa trong các ống nghiện: đạc biệt có cùng 
bích thước uà hình dạng; cúc ống nghiệm được khốc uạch cho biết 
chiều cao của DD chứa bên trong uà có khóa ở dưới Cường độ màu 
của chuẩn 0à mẫu sẽ được so sánh oà điều chính bằng cách điều 
chỉnh chiêu cao của các cột DD cho đến lúc cường độ màu của chuẩn. 
Uuà mẫu giống hệt nhau khi nhìn từ trên xuông. Lúc đó, chiều cdo c¿u 
DD chuẩn là bc uà chiều cao của DD mẫu là bạ... Từ Ác ¬ A„ tức 
còcŒc = cb„C„„, fa suy ra được nồng độ Cụ, chưa biết, 

Dung môi dùng đo phổ UV - VĨS phải không hấp thu ở oùng cần 
đo. Ở uùng tử ngoại gắn, người ta thường dùng n - hexane, cyclohexane, 
metanol, etanol, nước.. là các dụng môi chí hấp thu bức xạ oùng từ 
ngoại xa. Đo ở oùng bhỏ hiến, ngoài các dụng môi trên còn có thể 
dùng chioroform, đioxane, benzene.. 

2- Các yếu tố ảnh hưởng đến kết quả phân tích 

Ngoài các yếu tố làm giới hạn khả năng ứng dụng định luật 
Lambert - Beer như đã đề cập ở mục 8.4.3, nếu trong DD ngoài cân 
bằng chính tạo phức còn có các cân bằng phụ thì các cân bằng phụ 
này cũng có khả năng gây ảnh hưởng đến kết quả phân tích: 

- Ảnh hướng lên cân bằng chính làm thay đối hằng số bền của phức. 

- Ảnh hưởng lên z và giá trị T (hoặc A) đo được do sự hiện diện ˆ 
của các tủa hoặc phức phụ. ¬ 

Đổi với ảnh hưởng lên cân bằng chính người ta thường không 
xem xét trực tiếp độ bền của phức thông qua giá trị 8 mà thường chỉ 
xem xét tỉ lệ giữa nồng đô của sản phẩm chính trên nồng độ còn lại 
của cấu tử khảo sát ở tất cả các dạng - ảnh hưởng này xem như 
không đáng kế khi tỉ lệ nói trên lớn hơn hoặc bằng một ngàn lần. 
Ngược lại, ảnh hưởng do tủa hoặc phức phụ được xem không đáng kể 
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khi nồng độ của chúng nhỏ hơn một ngàn lần nồng độ của các cấu tử 
mà chúng gây nhiễu. Ví dụ: dùng ligand L tạo phức với ion kim loại 
M”, các cân bằng chính và phụ có thể xảy ra trong DD như sau: 





MP?'*_ + 1L —> ML 
+ + + 
_—._- =——- ễễễ. 
Lạ 0H H Ta xL 
® ML3 |† ŒMOH: |JÌ - Øð|Lœm|T © wLL1 LÍ ©% MLx+1 ÌÍ 
ML:,... M(OH),.. (") HL,,.. MLELL:ạ Mi 


L thường là anion của acid yếu HL nên bị nhiễu bởi H” (nếu HL 
không màu - điểu này rất phổ biến - sẽ không ảnh hưởng đến độ hấp 
thu mà chỉ gây ảnh hưởng lên độ bên của phức chính ML); ion OH, 
ngoài ảnh hưởng làm ML kém bên vì gây nhiều lên M°” theo cân 
bằng tạo phức, còn có thể gây ảnh hưởng đến độ hấp thu bởi một 
phức M(OH), nào đó có thể ở dạng tủa (chính là phức tương ứng với 
giá trị có đấu * trong bảng hằng số bền của các phức). Để cân bằng 
có tính định lượng, L thường được sử dụng nhiều hơn 100 - 1000 lần 
so với M**' nên [L”]= [L], và cũng do thừa nhiều thường dẫn đến việc 
tạo thành phức phụ ML¿„,ị¡ có màu. Lị là một ligand nào đó đồng hiện 
điện với L trong DD, ngoài ảnh hưởng tạo phức có màu với M`” còn 
có thể tạo phức có màu với ML. Các điều kiện cho cân bằng chính và 
cân bằng nhiễu trong trường hợp này được phát biểu như sau: 


Điều kiện 1: nan] > 107 (10.9) 
Điều kiện 2: : nh < 107 (10.3) 
Điều kiện 3: Kn <109- (10.4) 
Điều kiện 4: ni < 10” (10.5) 
Điều kiện 5: —— <105 

hay B,yÏO@HMTP < 10” (10.8) 
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(vì tủa M(OH]), tạo thành trong điều kiện của phức nên sử dụng hằng 
số bền để tính chứ không dùng tích số tan). 

Đi tìm điều kiện thỏa mãn đồng thời các yêu cầu cho cân bằng 
chính lẫn các cân bằng phụ trong thực tế chính là xác định giá trị 
pH tạo phức thích hợp. Vì một số trong các điều kiện nói trên là mâu 
thuẫn với nhau nên khoảng pH xác định được thường rất hẹp, thậm 
chí vô nghiệm. Trong trường hợp này người ta thường loại ảnh hưởng 
của M(OH), hoặc đưa điều kiện ð trở thành điều kiện 5` đễ thực hiện 
hơn bằng cách sử dụng biện pháp sau đây: 

1- Lọc bỏ túa M(OH), 


2- Thay vì xác định ngưỡng pH dưới để tủa M(OH), không tạo 
thành, người ta xác định ngưỡng pH trên để tủa M(OH) tan tiếp 
thành phức (điều kiện 5). 


Ngoài ra, nếu trong DD có ion kim loại Mì, M; có thể tạo phức 
_ với ligand L.. làm cho quá trình trở nên vô cùng phức tạp. Trong 
trường hợp này, ảnh hưởng của M; xem như không đáng kể với điều 
kiện như sau: [M¡]„[M], < 103 
3- Ứng dụng 

Như đã nói ở trên, phương pháp quang phổ electron là mệt trong 
những phương pháp được ứng dụng sớm nhất và rộng rãi nhất trong 
nghiên cứu cấu trúc các hợp chất vô cơ, hữu cơ, phức chất và trong 
thực tế sản xuất. Độ chính xác khi định lượng bằng phương pháp 
quang phổ UV - VIS phụ thuộc vào độ tuyến tính và độ đốc của đường 
A=f(©) ở khoảng nềng độ cần phân tích (độ đốc càng lớn thì độ chính 
_ xác càng cao). Ở phần này chỉ nêu một vài ví đụ cho thấy khả năng 
ứng dụng phong phú của phương pháp quang phổ electron. 


Kiểm tra độ tỉnh khiết 

Vết của tạp chất trong hợp chất hữu cơ tính khiết được phát 
hiện đễ dàng khi nó có cường độ hấp thu đủ lớn. Ví dụ, rượu được 
bán trên thị trường thường có lẫn benzen, được kiểm tra bằng cách 
dùng cuvet có b từ 4 - 10cm để đo. 

Nhận biết chất uà nghiên cứu cấu trúc 

Bằng cách so sánh phổ hấp thu với phổ hấp thu của hợp chất 
thiên nhiên hoặc phổ của mẫu chuẩn có thể cho kết luận về một sản 
phẩm tổng hợp, dù là các hợp chất có màu như carotenoit, antocxianin, 
porphirin.. hay không màu như các alkane, alkene,.. 
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Nghiên cứu sự hỗ biến 

Nhiều hợp chất có thể tồn tại ở hai hay nhiều dạng khác nhau 
nằm trong một cân bằng động gọi là sự hỗ biến với mỗi dạng cấu tạo 
được gọi là một dạng hỗ biến. Dạng hỗ biến thường gặp là hỗ biến 
xeto (À = 27ðnm;  = 20) đặc trưng cho nhóm C=O cô lập, và dạng hỗ 
biến enol (A= 245nm; s= 18000) gây nên do nổi đôi C=C và C=O liên 
hợp, có thể được phân biệt khá đễ dàng trong các dung môi khác nhau. 

Phân tích hỗn hợp 

Để phân tích các hỗn hợp phức tạp với nhiều thành phần, người 
ta thường dùng PPSK lỏng với detector UV - VI8. Sau khi được tách 
bằng sắc ký, mỗi thành phần được nhận đạng nhờ vào phổ UV - VIS 
của chúng. Sau khi hoàn thành việc phân tích, máy sẽ in ra sắc ký 
"đổ và phổ UV - VIS tương ứng với các peak của sắc ký để theo yêu 
cầu của người sử dụng. Phương pháp này được sử dụng rộng rãi trong 
phản tích dư lượng các hóa chất trong thực phẩm, phân tích môi 
trường, phân tích hóa sinh.. Các máy quang phổ ỦV - VIS hiện đại 
có khả năng xác định các nồng độ riêng rẽ trong hỗn hợp gồm n cấu 
tử. Muốn định lượng, người phân tích cần cung cấp cho máy một hệ 
phương trình bậc nhất với n ẩn số dưới hình thức một ma trận gồm n 
cột và tối thiểu n hàng lần lượt bằng các DD chuẩn của từng cấu tử 
cần được xác định. Máy sẽ sử dụng tính chất cộng độ hấp thu để giải 
hệ phương trình và cho kết quả nồng độ từng cấu tử trong hỗn hợp 
phân tích. 

Xác định khối lượng phân tử 

Muốn xác định khối lượng phân tử của chất A chẳng hạn, sử 
dụng B là hợp phần đã biết rõ khối lượng và hệ số hấp thu moi ep đề 
chuyển A thành dẫn xuất AB. Khối lượng phân tử của AB được tính 
như sau: | 


C | 
Mạn = Es D lộ (10.7) 
Với: sp - hệ số hấp thu mol của B được chấp nhận cho AB nếu mật đệ 
quang D được đo tại bước sóng mà ở đó chỉ có B hấp thu mà 
A không hâp thu 
ˆ b- bể dày của cuvet, C - nồng độ (g1) của AB. 
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Khối lượng phân tử của À sẽ là Mạ = Mạn — Mp. 

Ngoài các ứng dụng trên, người ta còn dùng phương pháp quang 
phố electron để nghiên cứu động học các phản ứng hóa học, xác định 
hằng số phân li acid-baz, nghiên cứu phức chất trong DD và xác định 
số tiểu phân hấp thu trong DD.. 

Xác định hằng số phân ly acid - baz 

Xác định hằng số phân ly acid - baz là một trong những 
phương pháp quan trọng để nghiên cứu cấu trúc các hợp chất hữu cơ. 
Nôi dung của phương pháp là đo phổ hấp thu của các chất hữu cơ 
chứa các nhóm có tính chất acid hay baz phụ thuộc vào pH của môi 
trường. 


Ví dụ, sự phân ly của acid HA trong nước được biểu diễn như sau: 
HA +H¿O 4> HạO*+A' 
Với DD loãng ta có: 


- _ 
kạ _LHạØ"]LA ] hay pkạ = pH + log LHA) 


LHAIi LA-] _ 

2o được pH và tỷ số [HAI/LA ] sẽ tính được pkạ. Tỷ số [HAI[A' ] 
có thể xác định được bằng phương pháp đo phổ hấp thu ở các điều 
kiện pH của DD khác nhau. Với một giá trị pH acid nào đó dạng HA 
sẽ chiếm ưu thế, một giá trị pH baz nào đó dang A' sẽ chiếm ưu thế 
còn ở các giá trị pH trung gian sẽ tổn tại cả HA lẫn A-. Nếu định 
luật Lambert - Beer nghiệm đúng, sử dụng tính chất cộng độ hấp thu 
sẽ tính được nồng độ cân bằng của [HAI và [A'"] ở bất kỳ pH trung 
gian nào. Thay [HAI và [A' ] vào (10.8) sẽ tính được pka. 

Xúc định thành phần của phức chất 

Thành phần của phức chất trong DD có thể được xác định bằng 
phương pháp quang phổ hấp thu tử ngoại và khả kiến theo một trong 
các phương pháp khác nhau như phương pháp biến số liên tục, 
phương pháp tỉ lệ mol.. 

Phương pháp biến số liên tục: Giả sử phức chất có thành phần 
ML„ với M là lon kim loại và L là phối tử. Pha một dãy DD có nồng 
độ của M(Ow) và L(C¡) thay đổi nhưng tổng nồng độ (Cw + Cu) bằng 
giá trị C không đổi. Đặt f là biến số, ta có: ˆ 


CL=f£C, Cwm=(1-Ð.C 





0.8) 
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Khi tạo phức giữa M và L, nếu nồng độ của phức tạo ra trong )D 
là [ML„] thì nồng độ của M và L còn lại là 


LM] = (1 - Ð.C - [ML,„Ì 


[L] = £C —n [ML„] | 

Như vậy, nồng độ của [ML,] thay đối phụ thuộc vào f (bằng 
không khi f bằng không hay bằng 1 và có giả trị cực đại ở một số 
trung gian). Nấu đo độ hấp thu của DD tại bước sóng mà ở đó, M và 
L không hấp thu thì giá trị của f ở điểm giá trị hấp thu đạt cực đai 
tương ứng với nồng đệ cực đại của MLạ với n=Ÿ(—?. Như vậy, ta sẽ 
.Đó phức MạL khi n=1⁄2 (với f=0,33}, phức ML khi n=l1 (với f-0,50), 
phức ML¿ khi n=2 (với f=0,67). Điểm cực đại tìm được bằng cách vẽ A 
theo f Từ đường cong A=f. dùng phương pháp ngoại suy vẽ tiếp 
tuyển của đường cong. Từ giao điểm của hai tiếp tuyến chiếu xuống 


k 
* 


trục .:sành tìm gia trị của f(H.10.6a). 





Phương "háp tỉ lệ mol: Pha m3t số DD có cùng lượng lon kim 
loại M, thêm L vào +heo tỉ lệ mol tăng dấn. Ðb độ hấp thu của DD và 
vẽ đường cong hấp thu theo tỉ lệ moi của phối tử và ian kìm loại sẽ 
nhận được một đường thẳng có đoạn đâu tăng tuyến tính và gấp khúc 
thành một đường song song với trục x. Vị trí điểm gấp khúc cho »iết 
tỉ lệ giữa phối tử và ion kim loại tức xác định được thành phần của 
phức (H.10.6b}. 


Ạ A 


" 
TU 
———~—> 

wh 
„ 


Ũ 0.33 1 † 0 1 ? 3 4 5 S 
TÍ lệ moi phối tử so với ion kim loại 


Hình 10.6: Xác định thành phần của phúc chốt 
Œ) Phương pháp biến số liên tục; b) Phương phóp tỉ lệ moi 


hftp://tieulun.hopto.org 


chương Í .Ï 


PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ RAMAN 
(PHỔ DAO ĐỘNG QUAY) 


11.1 PHỔ HỮNG NGOẠI 


Cùng với phương pháp phổ kích thích electron, phổ hồng ngoại 
là một trong các phương pháp quang phổ hấp thu phân tử có rất 
nhiều ứng dụng trong nhiều lĩnh vực nghiên cứu khác nhau. Phổ hấp 
thu hồng ngoại là phổ đao động quay vì khi hấp thu bức xạ hồng 
ngoại thì cả chuyển động dao động và chuyển động quay đều bị kích 
thích. Bức xạ hồng ngoại có =ạ đài sóng từ 0,8 đến 1000um và chia 
thành ba vùng: 


1- Cận hồng ngoại (near infrared) À= 0,8 - 2,Bum 


2- Trung hồng ngoại (medium inƒrared) — Xe 235- 50um 
3- Viễn hồng ngoại (far infrared) À = B0 - 1000um. 


trong thực tế, phổ hồng ngoại thường được ghi với trục tung biểu diễn 
T%, trục hoành biểu diễn số sóng với trị số giảm dân (4000 - 400emˆ}), 


1- Sự quay của phân tử và phổ quay 


Xét phân tử ÁB được tạo thành từ hai nguyên từ À và B có khối 
lượng mị và mạ, xem khối lượng mụ và mạ đặt tại tâm của hai hạt : 
-_ nhân với khoảng cách của hai nhân là rạ. Hai nguyên tử được xem là 
nối cứng vào nhau và được gọi là một “quay tử cứng”. Dưới dạng quay 
tử cứng, phân tử có khả năng quay xung quanh những trục đi qua trọng 
tâm của hệ, cách các tâm hạt nhân các khoảng Trị và rạ (H.11. 1). 
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Hình 11.1: Mô hình quay tử cứng phân tử hai nguyên tử 
Mômen quần tính Í của quay tử được xác định: 


Ï= mịrt + mạểr;” = 12 Tọ = HỨạ” (11.1) 


1h + THọ 





u được gọi là khối lượng rút gọn của phân tử 
Da 1”. lọc cap | (119 
ụ 
Sự quay của quay tử cứng được xem tương đương với sự quay của 
khối lượng rút gọn ù đặt cách trục quay một khoảng rạ. Theo cơ học 
lượng tử, năng lượng chuyển động quay của phân tử hai nguyên tử 
được xác định bằng biểu thức: 
. 





Eu=- J(+Ù - _ (1138) 


Bmˆĩ 

J là số lượng tử quay, có giá trị bằng không hoặc nguyên dương 
(J = 0, 1, 2, 3.). Đại lượng (h/8x”Ð được gọi là hằng số quay và được 
_ kí hiệu là B. Biểu thức (11.3) trở thành 


E¿= hBJ(J +1) " (11.4) 


Hệ thức (11.4) cho thấy năng lượng quay tỉ lệ nghịch với mômen 
quán tính ï và các mức năng lượng quay ứng với | càng lớn thì càng 
cách xa nhau: ằ 


10+1) 





Eq= hBJ(4 +1) 
Một số mức năng lượng quay thấp của phân tử hai nguyên tử và 
các chuyển dịch cho phép của chúng được trình bày trong hình 11.2a. 
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cB e B 
a) ¬ b) | 
Hình 11.3: q) Một số múc quay thấp của phân tử hai nguyên. tử uà 
các chuyển dịch được phép giữa chúng 
b) Sơ đồ phổ quay uới chuyển mức 0 — 1 


Phổ quay của phân tử được phát sinh đo sự chuyển địch giữa các 
mức năng lượng quay. Đối với quang phổ quay thuần túy của phân tử 
hai nguyên tử, sự chuyển dịch tuân theo qui tắc chọn lọc: 

AđJ= + 1 (+1: hấp thu; -1: nhát xạ) 

Theo mô hình cứng, phổ quay của phân tử hai nguyên tử là một 

dãy vạch phân bố cách đều nhau với tần sế: 
2B (0> 1); 4B ((1—>23); 6B(2 ¬>3).. 

Người ta thu được phổ quay của phân tử khi dùng bức xạ hồng 
ngoại xa hoặc vi sóng tác động lên mẫu khảo sát. Các phổ quay có 
thể giúp nhận dạng các chất và cho phép xác định khoảng cách giữa 
các hạt nhân nguyên tử và góc giữa các liên kết đối với các phân tử 
đơn giản, mômen lưỡng cực điện của nhiều phân tử... 

Phổ vi sóng cho độ chính xác cao hơn nhiều so với phổ hồng. 
ngoại xa, nhưng việc nghiên cứu trong vùng phổ vi Sóng BẶP phải hai 
hạn chế. | 

Thứ nhất, mẫu phải được chuyển thành trạng thải khí với áp. 
suất không dưới 10- ” mmHg. _ 

Thú hơi, để hấp thu bức xạ vi sóng, phân tử phải có mômen 
lưỡng cực ở trạng thái cơ bản, bởi vì sự quay tự nó không tạo ra được 
mômen lưỡng cực. Để nghiên cứu những phân tử không có mômen 
lưỡng cực như Q;, N¿.. người ta dùng phổ quay khuếch tán tổ hợp. 

Các phổ quay thực nghiệm cho thấy các khoảng cách (2B, 4B...) 
giữa các vạch không hoàn toàn bằng nhau, do phân tử khi quay thì 
khoảng cách giữa hai nguyên tử cũng dao động cách xa nhau chứ 
không cố định như giả thiết tính toán. 
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2- Phổ dao động quay của phân tử hai nguyên tử 
Sự xuất hiện của quang phổ duo động | 

Dao động của phân tử gồm hai nguyên tứ là đao động giãn và 
nén đọc theo trục liên kết của hai nguyên tử, được gọi là đao động 
miãn (sirefching) hay dao động hóa trị. Kết quả của dao động này là 
làm thay đổi độ dài liên kết của các nguyên tử trong phân tử. . 

Trước hết chúng ta cũng xét trường hợp phân tử AB được tạo 
thành từ hai nguyên tử A và B. A và B được xem như hai quả cầu 
khối lượng mạ, mạp nối với nhau bởi một lò xo. Khoảng cách giữa tâm 
Á và tâm PB ở vị trí cân bằng là r,. Nếu giữ chặt một quả cầu còn quả 
"kia ép lại rồi bỏ tay ra thì quả cầu thứ hai sẽ dao động quanh vị trí 
cân bằng ban đầu với một độ lệch Ar. Trong hệ sẽ xuất hiện một lực 
luôn luôn có khuynh hướng kéo ——“. về vị trí cân bằng gọi là lực 
hồi phục, kí hiệu là È. 

Bài toán dao động như trên có thể đưa về trường hợp bài toán 
tính đao động của một điểm động và một điểm tĩnh (được gọi là một 
hệ dao động tử) và có thể xảy ra với biên độ dao động không đổi (dao 
động điều hòa) hoặc biên độ đao động thay đối (dao động không điều hòa). 

ĐDưo động điều hòa 

- Trong trường hợp này, lực hồi phục F tỉ lệ với biên độ Ar: 


F =—kAr (11.5) 
k - hệ số tỉ lệ, được gọi là hằng số lực hay hằng số lực hóa trị; 

dấu trừ cho biết lực F hướng ngược với chiều chuyển động. | 
Thực hiện quá trình tính toán theo cơ học, người ta chứng mình 
được rằng đao động điều hòa trên có tần số đao động vạa được xác 


Mu = ¬ h | (11.6) 


với ụ là khối lượng thu gọn của hai quả cầu nói trên, 

Biểu thức (11.6) cho thấy dao động sẽ có tần số càng cao nếu 
hằng số lực liên kết k càng lớn và khối lượng thu gọn hi càng nhỏ. 
Khi đồng nhất dao động tự nhiên của phân tử gồm hai nguyên tử 
theo mô hình hai quả cầu nói trên, biểu thức (11.6) trở thành: 


È _ _ (11.6a) 


Vm = T 


định như sau: 
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trong đó: v„ - tần số do dao động tự nhiên của phân tứ; k - lực liên 
kết giữa hai nguyên tứ; 4 - khối lượng thu gọn của phân tử. 

Mặt khác khi các dao động từ thực hiện dao động, dưới tác dụng 
của lực hồi phục F' thì nó sẽ có thế năng E;: 





F=-— SE, = —“kAr =—k (r—rạ) (11.7) 
" dự. 
Suy ra B;ẹ= skữ —r,} +, | (11.8) 


với: E, - thế năng của hệ ứng với một sự chuyển địch nào đó khối vị 
trí cân bằng. 
E, - thế năng của hệ ứng với vị trí cân bằng (tức r = rạ), cũng là 
thế năng cực tiểu của hệ. _ | 
“Biểu thức (11.8) còn giúp ta hình dung để thị biểu diễn sự phụ 
thuộc thế năng của phân tử hai nguyên tử trong dao động điều hòa 
vào khoảng cách r giữa hai nguyên tử. Đó là một parabol có trục đối 
_xứng là đường thẳng đứng đi qua điểm cực tiểu của thế năng 
(H.11.3a). Ở mỗi trạng thái đao động, khoảng cách r giữa hai nguyên 
tứ thay đổi xung quanh giá trị rọ từ một giá trị cực đại rm¿„ đến một 
giá trị cực tiểu ra. Ở hai giá trị giới hạn đó thế năng E; của hệ 
bằng năng lượng toàn phần đo dao động Bạa. Theo cơ học lượng tử, năng 


lượng toàn phần Eua chỉ có thể nhận một đãy các giá trị gián đoạn: 
E 





8) 


¬ 


Hình 11.3: a) Đường cong thế nững 0à các mức năng lượng dao động 
của phân tử hai nguyên tử dao động điều hòa; b) Phổ duo động trong 
trường hợp dơo động điêu hòa . 
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“=7 ỐC na CC CC s5 CC CC Ca. 7Ð 
Bạa = E¿ = (n + 1⁄9) hv„. (11.9) 


n - số lượng tử đao động (n=0,1,2, 3..) 


Ỏ trạng thái dao động thấp nhất (n = 0}, đao động của phân tử 
vẫn có năng lượng E„ = E,„ = 1/2hv„ (năng lượng mức không). 


Biểu thức (11.9) còn cho thấy hiệu giữa hai mức năng lượng kế 
nhau luôn luôn bằng hv„, nghĩa là những mức năng lượng dao động 
được biểu diễn bởi những đường thẳng nằm ngang cách đều nhau. ` 

thi dao động là dao động điểu hòa, sự chuyển mức năng lượng 
sẽ tuân theo qui tắc chọn lọc với Àn = +1; 


Em = hVỊR # Bađ@m £ Eaá(a- p = hvà 
—=- Yn = Ym 


Như vậy trong trường hợp lý tưởng, phân tử có đao động điều 
hòa và không kế đến chuyển động quay thì phổ hấp thu hồng ngoại 
chỉ gồm một vạch đuy nhất (H.11.3b) ứng với biến thiên năng lượng 
bằng biệu năng lượng giữa hai mức cạnh nhau và có tắn số bằng tần 
số dao động riêng của phân tử, 

Đao động không điều hòa 

Trong thực tế, dao động của phân tử không phải là dao động 
điều hòa vì khi hai hạt nhân tiến lại gần nhau thì lực tương tác giữa 
chúng lớn hơn khi chúng ở cách xa nhau. Do đó đường biểu diễn thế. 
năng theo khoảng cách r không phải là một hình parabol mà là một 
đường cong không đối xứng với khoảng cách các mức năng lượng đao 
động không đều nhau (thi số lượng tử n càng tăng, các mức năng 
lượng càng sít gần vào nhau (H.11.4). Dao động không điều hòa cũng 
không tuân theo qui tắc chọn lọc An = +i mà mọi sự chuyển mức 
. năng lượng khác (+2, +3..) đều có thể xảy ra, Tuy nhiên, khi Inl 
càng tăng thì xác suất chuyển sẽ càng giảm tức cường độ vân hấp thu 
tương ứng sẽ càng yếu. Phổ dao động của phân tử hai nguyên tử 
không phải chỉ gồm một vạch đuy nhất mà là một tập hợp nhiều dãy 
vạch, mỗi dãy vạch ứng với sự chuyển dịch của phân tử từ một mức 
dao động xác định đến những mức khác. Vạch hấp thu: 

- Tương ứng với sự chuyển mức (0 —› 1} gọi là vạch cơ bản 
~ Tương ứng với sự chuyển mức (0—›2) là vạch họa tần thứ nhất 
(có số sóng = 2 số sóng vạch cơ bản) 
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- Tương ứng với sự chuyển mức (0-—>3) là vạch họa tần thứ hai 
(có số sóng + 3 số sóng vạch cơ bản)... 





Hình 11.4: Đường cong thế năng uùò các múc năng lượng dao động của 
phân tủ hai nguyên tử dao động không điều hòa 

Quang phổ dao động quay (phổ hông ngoại) 

Khi phân tử hấp thu bức xạ hồng ngoại thì phổ thu được không 
chỉ là phổ đao động không điều hòa mà còn là phổ dao động quay, do: 
khi năng lượng của bức xạ đủ lớn để kích thích các trạng thái đao 
động thì nó cũng làm thay đổi cả trạng thái quay. Kết quả là “vạch” 
hấp thu phổ ứng với quá trình dao động không phải là một vạch duy 
nhất mà bao gêm nhiều tập hợp vạch nhỏ gọi là đám vạch có tần số 
V= Vaa +V„, còn chính vạch có tần số Vz„ thì lại không xuất hiện. 


Các máy quang phổ có độ phân giải kém không cho thấy các 
vạch riêng lễ của đám mà chỉ cho thấy một. đường cong viễn quanh ˆ 
các vạch đó. 


3- Phổ đao động quay của phân tử nhiều xuyên tử 


Chuyển động đao động của phân tử nhiều nguyên tử là rất phức 
tạp. Để đơn giản, người ta thường phân một chuyến động phức tạp 
thành một số hữu hạn các đao động đơn giản hơn gọi là dao động cơ 
bán hay dao động chuẩn hay dao động riêng. Các dao động riêng của 
phân tử có thể được kích thích bởi các bức xạ điện từ một cách chọn 
lọc; đối với các phân tử có mômen lưỡng cực w thì chỉ những đao 
động nào làm thay đối mômen lưỡng cực này mới bị kích thích bồi 


TT 
—._ 
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búc xạ hỗng ngoại (những dao động không làm thay đổi mômen 
lưỡng cực sẽ bị kích thích bởi tia Raman). Các dao động riêng nào có 
cùng mức năng lượng gọi là dao động suy biến. Một cách tổng quát, 
số dao động cơ bản trong phân tử gồm N nguyên tử trong trường hợp 
chung là 3N-6, trong trường hợp phân tử thẳng hàng là 3N-5. Trong 
trường hợp phân tử đối xứng như CO¿, CHạ, CCl¿.., do một số dao 
động suy biến có tần số như nhau nên tổng số các dao động riêng 
thực tế sẽ nhỏ hơn tổng số các dao động cơ bản tính theo công thức 
lý thuyết. | 

Đao động cơ bản 

Ở phân tử có từ ba nguyên tử trở lân, ngoài dao động hóa trị là 
loại đao động làm thay đổi độ dài liên kết của các nguyên tử trong 
phân tử như ở phân tử hai nguyên tử, còn có loại dao động có thể 
làm thay đổi góc giữa các liên kết được gọi là dao động biến dạng 
(deformation). Thay đối góc liên kết đã hơn là thay đối độ dài liên 
kết và vì thế năng lượng của đao động biến dạng thường nhỏ hơn so 
với dao động hóa trị. Người ta còn phân biệt đao động hóa trị đối 
xứng Vạy (khi hai liên kết cùng đài ra hoặc cùng ngắn lại) với đao 
động hóa trị bất đối xứng Vya„(chi một liên kết đài ra trong khi liên 
kết kia ngắn lại). Với dao động biến dạng, người ta còn phân biệt 
biến dạng trong mặt phủng Štmẹ (sự thay đổi góc Hiên kết xây ra trong 
cùng mặt phẳng) với biến dạng. ngoài mặt phẳng Sam, (sự thay đổi 
góc liên kết xảy ra không cùng mặt phẳng). 





` ⁄ 


G) 





Hình 11.5ã: Các biểu duo động trong phản tử nước 
œ) Dao động hóa trị đối xứng; b) Dao động hóa trị bất đối xứng 
—e) Đao động trong mặt phẳng 
Để mính họa, ta xét phân tử gồm ba nguyên tử không thẳng 
hàng, ví dụ H;O. Số dao động cơ bản trong phân tử H:O là 3 x 3 - 6 =3 
bao gồm dao động hóa trị đối xứng Vom¿a„, dao động hóa trị bất đối 
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xứng Vowcpaxy biến dạng trong mặt phẳng ÔGH(tmp) (H.L1.ã). Phổ hồng 
ngoại của hơi nước có hai vân gần nhau (3756 và 3652cm”” ứng với 
đao động hóa trị bất đổi xứng và đối xứng của hai nhóm OH; một vân 
hấp thu ở 1596cm ` ứng với đao động biến dạng trong mặt phẳng của 
góc HOH. 

Trường hợp phân tử gồm ba nguyên tử thẳng hàng điển hình là 
CO¿. Số dao động cơ bản là 3 x 3 - 5 = 4, về mặt lý thuyết gồm đao 
động hóa trị đối xứng, bất đối xứng của liên kết C-O, dao động biến 
đạng trong và ngoài mặt phẳng của góc O-C~O. Trong thực tế, phổ 
hồng ngoại chỉ có hai vân hấp thu, một ở 2349 cm” do dao động hóa 
trị bất đối xứng và một vân ở 667cm ' ứng với đao động biến dạng 
OCO. Điều này được giải thích là do CO; thẳng hàng nên dao động 
hóa trị đối xứng không làm thay đổi mômen lưỡng cực của phân tử 
nên không thể hiện trên phổ hồng ngoại, còn hai dao động biến dạng 
trong và ngoài mặt phẳng của góc O-C—O là hai đao động suy biến 
nên chúng chỉ thể hiện ở cùng một tần số, tức chỉ ứng với một vân ' 
hấp thu. 


Đao động nhôm - tên số đặc trưng nhóm 

Việc giải thích nguồn gốc của các vân hấp thu trên phổ hồng 
ngoại của các phân tử nhiễu nguyên tử không đơn giản như các ví dụ 
mình họa ở trên vì trong các phân tử phức tạp, số kiểu dao động 
tăng lên rất nhiều. Các dao động trong phân tử còn có khả năng 
tương tác với nhau làm biến đổi lẫn nhau nên tẩn số không còn 
tương ứng với tần số của những dao động cơ bản nữa. Nhiều đao động 
gần giống nhau có thể cùng thể hiện ở một vùng tần số hẹp dưới 
dạng một vân phổ chung. Để bớt phức tạp người ta sử dụng khái 
niệm “dao động nhóm” bằng cách xem một vài dao động của các liên 
kết riêng rẽ hoặc của các nhóm chức là độc lập đối với các đao động 
khác trong toàn phân tử và gọi là dao động định vị. Ví dụ như nhóm 
methylene > CHạ gồm các kiểu dao động đối xứng Vcnax, dao động 
bất đối xứng Vcnppa„, dao động kéo, đao động xoắn, dao động quạt.. 
Các nhóm NHạ, CCl;.. cũng có các kiểu dao động tương tự. Theo 
quan niệm dao động nhóm, những nhóm nguyên tử giống nhau trong 
các phân tử có cấu tạo khác nhau sẽ có những đao động định vị thể 
hiện ở những tân số hay số sóng giống nhau gọi là ¿ẩn số đặc trưng 
nhám hay số sóng đặc trưng nhóm, có số sống dao động hóa trị lý 
thuyết được xác định từ hệ thức sau đây: | 
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c - vận tốc của bức xạ trong chân không. 


Biểu thức (11.10) cho thấy khi khối lượng thu gọn khác nhau 
không nhiều, số sóng hấp thu tăng theo hằng số lực hóa trị: 


Vcsc>Vc-c>Vc-o Vo-o>Vc=cC.. 

Ngược lại, khi hằng số lực hóa trị khác nhau không nhiều thì 
phân tử có khối lượng thu gọn nhỏ sẽ hấp thu ở số sóng cao hơn 
phân tử có khối lượng thu gọn lớn. Đây chính là nguyên nhân làm 
cho các vân hấp thu do dao động hóa trị của ÓO-H, N-H, C-H.. xuất 
hiện ở khoảng số sóng khá cao trên phổ hồng ngoại. 

Các uùng phổ hồng ngoại 

Như đã nói ở trên, phổ hồng ngoại thường được ghi với trục tung 
biểu diễn T%, trục hoành biểu diễn số sóng với trị số giảm dần (4000- 
400cm"). Theo thói quen, nhiều người vẫn gọi số sóng là tần số và 
thường dùng kí hiệu V, đơn vị em ` để biểu diễn chúng. 

Hầu hết các nhóm nguyên tử trong hợp chất hữu cơ hấp thu ở 
_ vùng 4000-650 cm "Ì, Vùng phổ từ 4000-1500 cm” được gọi là uùng 
nhóm chức vì chứa hầu hết các vân hấp thu của các nhóm chức như 
OH, NH, C=O, C=N, C=C.. Vùng phổ nhóm chức tập trung vào bốn 
vùng rnà ở mỗi vùng, tần số đặc trưng nhóm có giá trị thay đổi phụ 
thuộc vào cấu tạo của phân tử: vùng 3650-2400 em” chứa các vân đao 
động hóa trị của X-H (X: O,N, Ơ, 5, P.); vùng từ 2400-1900 cm” 
gồm các vân do đao động hóa trị của các nhóm mang liên kết ba hoặc 
hai liên kết đôi kê nhau; vùng 1900-1500 em” chứa các vân đao động 
hóa trị của các nhóm mang liên kết đôi và do dao động biến dạng của 
nhóm —NHạ. 

Vùng phổ từ 1B00-700 cm”, mặc dù có chứa các vân hấp thu đặc 
trưng cho đao động hóa trị của các liên kết đơn như C~C, C—N, C-O.. 
và các vân do đao động biến đạng của các liên kết C—H, C—C.. nhưng 
thường được dùng để nhận đạng toàn phân tử hơn là để xác định các 
nhóm chức, vì ngoài các vân hấp thu trên còn có nhiều vân hấp thu 
xuất hiện do tương tác mạnh giữa các dao động. Các vân hấp thu này 
đặc trưng cho chuyển động của cả đoạn phân tử chứ không thuộc 
riêng nhóm nguyên tử nào, và vì vậy, vùng phổ này thường được gọi 
là vùng chỉ uôn tay. Vùng phổ từ 650-250 cm Ỷ cung cấp các thông tin 
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có giá trị đối với hợp chất vô cơ và phức chất, vì chứa các vân phổ 
liên quan đến dao động hóa trị của C-Br, C—I và M—X (M - kim loại; 
X:O,N, S5, C.), nhưng không phải máy hồng ngoại nào cũng đo được 
ở vùng này. _ 

Các yếu tố ảnh hưởng đến tân số đặc trưng nhóm 

Ảnh hưởng do cấu trúc của phân tử 

Như đã biết, tần số đặc trưng nhóm phụ thuộc vào độ bển vững 
của liên kết (thông qua giá trị của k) và khối lượng của các nguyên tử 
tham gia liên kết (biểu thức 11.10). Ngoài ra, nó còn tùy thuộc vào 
phần còn lại của phân tử thông qua các hiệu ứng electron, hiệu ứng 
không gian và liên kết nội phân tử. " 

Hàng số lực hóa trị: Hằng số lực hóa trị k phụ thuộc vào bản 
chất mối liên kết hóa học giữa hai nguyên tử - liên kết càng bên thì 
hằng số lực hóa trị k sẽ càng lớn. Khi hằng số lực của hai nhóm khác 
nhau 25% thì số sóng đặc trưng của chúng khác nhau rất rõ. Tỉ lệ 
hằng số lực của C—C: C=C: C=C là 1: 2: 3 nên các vân hấp thu của 
chúng sẽ có số sóng đặc trưng khác nhau và khá xa nhau. 

Sự thay thế đồng uị: Khi thay một nguyên tử bằng một nguyên 
tử đồng vị khác, hằng số lực không thay đổi do bản chất của liên kết 
hóa học không thay đổi. Tần số đặc trưng nhóm sẽ thay đối phụ 
thuộc vào khối lượng của đồng vị. Ví dụ khi thay H trong nhóm C-H 
bằng D thì khối lượng thu gọn của nhóm sẽ tăng gần hai lần. 

Hiệu ứng electron: Ảnh hưởng do hiệu ứng electron trên các hợp 
chất phải được xem xét cụ thể đối với từng hợp chất. Thông thường, 
sự liên hợp làm giấm bậc của liên kết bội và tăng bậc của liên kết 
đơn xen giữa các liên kết bội. Do đó, khi các liên kết bội liên hợp với 
nhau thì tần số của chúng đều giám so với khi chúng ở vị trí không 
liên hợp. Một số ví dụ mình họa được nêu trong bảng 11.1. 

Bảng 11.1: Số sóng hấp thu hồng ngoại do dao động hóa trị của một 
số hợp chất có bậc liên kết khác nhau 


| Lkoạhgpchất | — Bậeliên kết 










—‡?#——†—+——k-‡*#— 
ma an ằ-anmm 1880 - 1620 


ma. ăn šŠs 1100 - 700 
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Đối với nối đôi C=C, những nhóm hút electron làm giảm mật độ 
electron, do đó làm yếu liên kết đôi đẫn đến việc làm giảm số sóng 
hấp thu còn các nhóm đẩy electron thì ngược lại. Đối với nối đôi C=O ` 
thì sự đấy electron lại làm tăng cường sự phân cực vốn có dẫn đến sự 
giảm bậc liên kết và làm giảm số sóng hấp thu. 

Yấu tổ không gian: Các đồng phân cia - trang có thể được nhận biết 
nhờ vân hấp thu do dao động biến dạng ngoài mặt phẳng của các liên 
kết =CH: đồng phân trans RCH=GHR có một vân mạnh ở 970-960cm. ` 
còn đồng phân cis RCH=CHR có một vân trung bình ở 730-675em " 

Tương tự, khi đo phổ hồng ngoại của các chất đối quang ở trạng 
thái rắn có giúp phân biệt được đồng phân quang hoạt với biến thể 
racemic. ằ | 

Sức căng của vòng cũng gây ảnh hưởng đến tân số đặc trưng 
nhóm. Ví đụ, vân hấp thu do dao động hóa trị (C—H) của các alkane 
và cycloalkane vòng lớn xuất hiện ở số sóng 2960-2850em ` trong khi 
vân hấp thu của cyclopropane lại xuất hiện vào vùng của dao động 
hóa trị (=C—H) của alkene, tức khoảng 3050cm ” 

Việc thay đối vị trí tương đối của nhóm nguyên tử trong không 
gian có thể làm cho các nhóm phân cực ở gần nhau hoặc xa nhau đẫn 
đến sự thay đổi tương tác lưỡng cực - lưỡng cực cũng có thể được phát 
hiện bằng hồng ngoại. . 

— Ảnh hưởng của Hên bết hydro nội phảún từ. Liên kết hydro là 
liên kết yếu được hình thành khi nguyên tử hydro đã tham gia liên 
kết cộng hóa trị với nguyên tử của một nguyên tố có độ âm điện lớn 
lại tương tác với một nguyên tử âm điện khác. Liên kết hydro có thể 
được xem là liên kết kiểu ba trung tâm trong đó H đóng vai trò của 
cầu nối, làm cho hai liên kết hai bên đều bị yếu đi dẫn đến số sóng 
dao động hóa trị của bai nhóm tham gia liên kết đều giảm xuống, 
vân hấp thu của nhóm X—H Œ%: F, O, N) thường trải rộng ra so với 
trường hợp không tạo liên kết hydro. Liên kết hydro gây khó khăn 
cho đao động biến dạng nên làm tăng số sóng của dao động biến 
dạng. | | 

Ảnh hưởng do tương tác giữa các phân tử _ _ 

Ở trạng thái khí, các phân tử chuyển động tự do và hầu như 
không tương tác với nhau nên phổ hồng ngoại của một chất được đo ở 
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dạng khí phản ánh khá trung thực cấu trúc của phân tử. Tuy nhiên, 
việc phân tích phổ hồng ngoại của một chất đo ở trạng thái khí đôi 
khi rất phức tạp do sự phức tạp của phổ quay gây ra. Chính vì vậy 
mà người ta thường đo mẫu hồng ngoại ở dạng rắn, dạng lỏng hoặc 
DD là các dạng thường gặp ở điều kiện thường. 

Ở các chất rắn có thể tổn tại đưới các đạng tỉnh thể khác nhau 
thì việc đo phổ hồng ngoại ở thể rắn vừa cung cấp thông tin về cấu 
trúc phân tử, vừa có thể phản ánh sự thay đổi tương tác giữa các 
phân tử do thay đổi mạng tỉnh thể. Ví dụ khi đo phổ hồng ngoại của các 
polimer (có kích thước và khối lượng lớn nên lực tương tác giữa các phân 
tử là rất đáng kể), chẳng hạn như polyethylene terephtalate, người ta 
thấy rằng một số vân phổ của chất này ở đạng vô định hình có cường 
độ mạnh hơn rất nhiều so với dạng tỉnh thể nên có thể dựa vào đây 
để đánh giá tỉ lệ giữa pha vô định hình và pha tỉnh thể. Các phổ 
hồng ngoại của polyamid, polypeptid và protid không cho thấy vân 
phổ ứng với liên kết N-H tự do mà chỉ có vân hấp thu của nhóm 
- N-H liên kết hydro ở 3800cm”” nghĩa là đã có sự tạo thành liên kết 
hydrogen trên toàn mạch phân tử của polimer.. 


Để loại trừ ảnh hưởng tương tác mạnh khi đo các chất ở thể rắn 
hoặc thể lỏng tịnh khiết, người ta thường hòa tan trong các đung môi 
trơ như n - hexane, CC, C5; .. Khi nghiên cứu phổ hồng ngoại của 
các chất đo ở đạng DD cần phải lưu ý đến nồng độ của chất tan vì 
giá trị này có ánh hưởng rất lớn đến liên kết hydro giữa các phân tử 
chất tan. Pha loãng DD sẽ làm cho cường độ mũi hấp thu X-H tự do 
tăng lên và cường độ vân X-H tham gia liên kết hydro giảm xuống. 
Cũng cần phải lưu ý đến dung môi được sử dụng vì dung môi ảnh 
hưởng không nhiều đến số sóng dao động của nhóm không phân cực 
nhưng lại ảnh hướng rất lớn đến các nhóm phân cực. Kết quả nghiên 
cứu cho thấy khi chuyển từ dung môi này sang dung môi khác, số 
sóng dao động của liên kết C—H trong alkane, alkene, arene, C=C, 
C=C.. thay đối không nhiều trong khi số sóng dao động của C-H, 
O-alkyl, OH, NH, C=O lại thay đổi rất lớn. 

Sự tạo liên kết hydro liên phân tử không những làm địch 
chuyển số sóng hấp thu mà còn mở rộng các vân hấp thu rất đáng 
-_ kể, 
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Cường độ uà hình dạng của oân phổ hông ngoại 

Khi phân tích phổ hồng ngoại, ngoài vị trí (số sóng) của vân hấp 
thu còn phải chú ý đến cường độ và hình đạng của vân phổ. Sự hấp 
thu của các nhóm nguyên tử được thể hiện bởi các vân phổ với các 
đỉnh phổ ở các số sóng thích hợp. 

Việc định lượng bằng phương pháp hồng ngoại có độ chính xác 
không cao, do hệ số hấp thu mol Ít lặp lại ở các lần đo khác nhau và 
đặc biệt là trên các máy hồng ngoại khác nhau. Việc định lượng kém 
chính xác cũng còn do rất khó xác định chính xác bề dày b khi mẫu ở 
dạng rắn (được trộn với các muối vô cơ và ép thành viên có bể đày 
vài um). Cường độ vân phổ có thể được đánh giá qua điện tích vân 
phổ gọi là cường độ tích phân, nhưng hiện nay phương pháp này 
cũng rất ít được sử dụng vì thực hiện khó khăn mà độ chính xác vẫn 
không cao. Hiện nay người ta chỉ đánh giá cường độ vân phổ một 
cách định tính: mạnh, trung bình hoặc yếu. 

Như trên đã nói, đối với các phân tử có mômen lưỡng cực Ụ thì 
chỉ những đao động nào làm thay đổi mômen lưỡng cực này mới bị 
kích thích bởi bức xạ hồng ngoại. Điều này cũng cần được hiểu là 
không phải phân tử hay các liên kết có mômen lưỡng cực lớn thì sẽ 
có cường độ hấp thu hồng ngoại lớn mà chỉ khi các phân tử hoặc liên 
kết có biến thiên mômen lưỡng cực lớn. Đối với các phân tử hai 
nguyên tử hoàn toàn đối xứng như Hạ, O¿, N¿ạ.. đao động giữa hai 
nguyên tử trong phân tử hoàn toàn không gây ra sự biến đổi mômen 
lưỡng cực nào nên các phân tử đó không có mũi hấp thu trong vùng 
phổ hồng ngoại. Trong các hợp chất hữu cơ, các nhóm thường cho 
vân hấp thu có cường độ mạnh là C = O (Vc-o khoảng 1700cm`”, 
mạnh hơn nhiều so với Ve-c,Vc-w có số sóng cũng trong khoảng này), 
C—X (X - halogen); các nhóm cho cường độ luôn luôn yếu là N=N, 

=N và một số nhóm cho vân hấp thu có cường độ thay đổi tùy theo 
cấu trúc phân tử. Ví dụ các vân Vọu, Vc.o có cường độ từ mạnh đến 
trung bình, vân Vẹ.„c của alkene có cường độ từ trung bình đến yếu. 
Các alkene hoàn toàn đối xứng như ethylene thì vân Vc.c không xuất 
hiện trên phổ hông ngoại, thậm chí một số alkene hoặc alky] có tính 
đối xứng cao (nối đôi hoặc nối ba nằm ở vị trí gần chính giữa) thì 
vân hấp thu Vc.c,Vezc đã không còn xuất hiện trên phổ hồng ngoại. 
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Các vân phổ hồng ngoại nói chưng thường mảnh và nhọn, nhưng 
cũng có các vân phổ trải ra trong một khoảng tần số khá rộng. Ví dụ, 
vân O--H liên kết hydro thường là một vân tù kéo đài vài trăm em" 
đôi khi có tới vài đỉnh cực đại và không thể chỉ chọn một cực đại nào 
đó đặc trưng cho sự hấp thu của nhóm ƠH. 


Cũng có trường hợp hai vân phổ ở gần nhau nên có sự xen phủ 
lẫn nhau hoặc vân mạnh tròm lên vân yếu chỉ để lại một gờ nhỏ gọi 
là “val”. 

Các oân phổ hỗng ngoại bhông cơ bản 

Trên phổ hồng ngoại, ngoài các vân hấp thu do dao động hóa trị 
hoặc dao động biến dạng gây ra còn xuất hiện các vân hấp thu không 
liên quan trực tiếp đến một dao động cơ bản nào cả. Đó là các vân do 
sự họa tần, do sự kết hợp, đo tương tác của các dao động hoặc do 
cộng hướng Fermi, được gọi chung là các vân không cơ bản. 


Vân họa tần: thường có cường độ yếu, có số sóng gần bằng bội số 
của vân cơ bản, do sự chuyển mức năng lượng An=+2, ‡+3.. ngoài | 
chuyển mức năng lượng An=+l. Trong thực tế thường gặp các vần 
họa tần tương ứng với chuyển mức An=+2 nhiều hơn các trường hợp 
khác. Ví dụ vân Vẹ-o (khoảng 1700em ”) có một vân họa tần bậc một 
cường độ yếu ở khoảng 3300cm"Ì; vân Ve.o (khoảng 770cm”) có mộ? 
vân họa tần bậc một ở khoảng 1540 cm Ì. | 


Vân kết hợp: thường là các vân yếu, có số sóng bằng tổng hoặc 
hiện của số sóng của hai đao động cơ bản, do nắng lượng của bức xạ 
có khả năng kích thích hai đao động cơ bản. 


Vân cộng hưởng Fermi: do sự cộng hưởng giữa một vân cơ bản 
với một vân họa tần hoặc một vân kết hợp, khi năng lượng của dao 
động họa tần tình cờ trùng với năng lượng của một đao động cơ bản 
khác. Khi có sự cộng hưởng sẽ có sự san sẻ năng lượng giữa vân cơ 
bản và vân họa tần, hiện tượng này làm xuất hiện thêm một vân ở vị 
trí gần với vân cơ bản, bể ngoài giống như sự tách đôi vân cơ bản. 
thiện tượng này dùng để giải thích sự tách một vân phổ thành hai 
khi không có nguyên nhân cấu trúc nào gây ra. 
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Ngoài các vân không cơ bản nói trên, sự tương tác giữa các đao 
động trong phân tử cũng có thể dẫn đến sự thay đổi đáng kế số sóng 
của các vân phổ cơ bản. Ví đụ đối với alkene, vân Vc-c thường xuất 
hiên ở khoảng 1650cem” nhưng ở các hợp chất alkene có ba nguyên 
-_ tử liên kết nhau bằng hai nối đôi (>O=C=C<) thì vân Vc~ca„, xuất 
hiện ở 1050em'! còn vân Ve-czø„ xuất hiện ở 1950cm” do tương tác 
của hai nối đôi kế bên nhau. | 

Khi giải phổ hồng ngoại, người ta thường lưu ý đầu tiên các vân 
phổ cơ bản. Tuy nhiên, một số vân không cơ bản đôi khi rất có giá 
tri trong việc phân tích cấu trúc. Ví dụ như phổ hồng ngoại của các 
arene, ở vùng từ 2000-1650 em! có thể xuất hiện từ hai đến sáu vân 
yếu là các vân họa tần và kết hợp ứng với các dao động biến dạng 
Šc-u (khoảng 800-900 cm”) của vòng benzene. Số lượng và hình đạng 

các vân họa tần và kết hợp nói trên rất có ícH trong việc xác định 
mức độ thế trong vòng benzene (có một, hai hay ba BHốTE thế; các 
nhóm thế ở vị trí như thế nào.)  _ 


11.2 HẤP THUỤ HỒNG NGOẠI UỦA MỘT SỐ HỢP CHẤT HữU CŨ VÀ 
vô cd 


Xét về mặt lý thuyết, người ta có thể đo phổ hồng ngoại của các 
hợp chất hữu cơ, vô cơ và cả phức chất. Tuy nhiên việc đo phổ hông 
ngoại của các hợp chất vô cơ và phức chất khá phức tạp (ví dụ như 
_ phải tiến hành đo ở vùng có số sóng khá thấp mà không phải máy 
hồng ngoại nào cũng đáp ứng được) nên trong thực tế, phương pháp 
này được sử dụng để phân tích các hợp chất hữu cơ là phổ biến hơn. 


Tân số hấp thủ đặc trưng của các nhóm chức được trình bày 
trong các băng có đơn vị là em ` (thật ra là số sóng, nhưng được quen 
gọi là tân số) với cường độ được viết tắt là m (mạnh), tb (trung bình), 
y (yếu) và bđ (biến đổi). | 
1- Tần số hấp thu của hydrocarbon : ¬ 

Tân số hấp thu hồng ngoại của hydrocarbon no, của alkene, 
arene một và nhiều nhân thơm, alkyne được tóm tắt trong các bảng 
11.2, 11.8, 11.4 và 11.5. 
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Bảng 11.2: Tần số hấp thu của hydrocarbon no 
(qtkane tà cyclane) 


2975 - 2950 (m} | DĐ hóa trị bất đối xửng 

2885 ~ 2870 (m) | DĐ hóa trị đối xứng 

1465 ~ 1440 (tb) | DĐ biến dạng trong mặt phẳng 
1390 — 1375 (tb) | DĐ biến dạng ngoài mặt phẳng 





bao động 









Vp - bar) 




















Vc ~ H (4| 
Ỗ GH3 [t'nn} 


 CHä[nmp) 






















DĐ biến dạng trong mặt phẳng 
DĐ biến dạng trong mặt phẳng 


>G(GHa)› 
— C(ĐH:)a 


~= 1380 (tb) 
1395 — 1485 (tb) 
























Ức - tháng 2940 — 2920 (m) | DĐ hóa trị bất đối xứng 







lộ:-:agö #870 - 2840 (m) | DĐ hóa trị đối xứng 
Ỗ Ga 1480 - 1440 (tb) | DĐ biến dạng “lưỡi kéo" 
Ỗ cna 745 ~ 720 (y): DĐ biến dạng "con lắc” của mạch 










carbon ~ (GHs}» —: 








745— 735 r=£ 
fÄB ¬ 725 n=ä 
725 —- 720 nxz3 






= GH¿ạ " vòng 


ð CHa 1452 cm" DĐ biến dạng "lưỡi kéo" của 
| cyciohexane(có tần số thường bé 
hơn alkane thẳng). 


= 3050 (y} Trùng với vùng CH alkene 
C-C Vc-ec 1280 — 700 (y) Rất yếu 
Ôp_e B0DD — B500 
Veg-u 3†00 - 2800 (y) | Thường rất yếu | 
2900 ~ 2700 (y) | Thường gồm hai văn (một ở = 2720 
= 
cm 


Aryi gther; số sóng cao, _ 
Ankyl ether: số sóng thấp 


Ve-¿ 2820 — 2780 (tb) 
N~CH 


— Ô~CO —-CH¿ạ 1385 ~ 1365(m) | Cường độ rất mạnh 
- CO-— CHạ 1380 — 135B (m) 


— CH vòng (lén 







CHÍ vòng ba 



























2850 — 2810 (Ib) 
2790 — 2770 (th) 
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Nhóm C-H không tham gia liên kết hydro nên vi trí các vân 
hấp thu của nó ít chịu ảnh hưởng của trạng thái mẫu đo và bản chất 
hóa học của môi trường đo. Nếu không thấy sự xuất hiện của các vân 
hấp thu do dao động hóa trị của CH no thì chắc chắn trong hợp chất 
nghiên cứu không có các nhóm CHỊ, > CHạ, -CH¡:. 

Liên kết C—C hấp thu ở vùng chỉ vân tay, thường yếu và có số 
sóng thay đổi do ảnh hưởng của tương tác dao động nên không có giá 
trị thực tế. 


Bảng 11.8: Tin. số hốp thu của Alhene 


3095 - 3075 (bì | Đôi khi bị che phủ hởi vân W-u 
898 - 885 (m) no 
3095 - 3075 (b) 
995 - 880 
và 915 - 905 
3040 - 3010 (ib) 


RCH = CHR Ở CHnmp) 870 - 980 (m]} DĐ biển dạng ngoài mặt phẳng 
(trans) (ở 990cm" nếu liên hợp với C=O} 
- RHC= CHH Ổ cm 730 - 675 (th) 
(Cis} 
R-CH z CHạ Ốc 985 - 985 (m]) 
và 84Ó - 900 (m] 
RạC = CHR Ổ GH 840 -790 (tb) 


V ; thh 1680 - 163D (bđ} DÐ hỏa trị C=G không liên hợp 

Vb&xec am = 1825 (th) Liên hợp với nhân thơm (với hệ 
thông liên hợp, thường xuất hiện 
hai mũi hấp thu 1850-1600 cm 


> © = CHạ, Vc-e < 1865 
~ CH = CHạ Ốc 630cm DĐ biến dạng do mạch carbon 


— HHÈC= CHH Vb„e «{ 16B5 
(cis) B0 830 và 455 DĐ biển dạng do mạch ecarbon 
với hai mũi hấp thu 
HGH = CGHR Vbcxe > TBẾB 
(trans) Šcœc 455 - 370 DĐ biến dạng do mạch carbon 
_ với một mũi hấp thu 
>@=CH và Mse > 16BB5 
G=« 
Dien và Trien 1850 (m} „ Văn 1600 thường mạnh hơn và 
có thể xen lẫn với vân 1850 
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Bảng 11.4: Tần số hếp thu của Arene một nhân thơm 





Ven tham 


Ở cH tmp) thdm 


Ồ GH inmp} 
thơm 


CG=C 
(một nhắn 
thơn 
Nhiều nhân 
thơm 


Vt;- c 


Mạch carban 


Ỗ GH inmp] 
thơm 


3080 — 3010 (y) 


1290 — 1000 {y) 


900 —875 (bđ): 


770730 và 710-6SD 
#70 — 735 


'860 — 900, 880 — 830 


và 710 — B80 
8B — 800 


800—7B0 và 720-685 
900¬885 và 780-760 
8B5—810 và 7B0-7530 


1625 — 1430 


- 1B25 —1580, 1590 — 


1575 và 1525 —1470 
900 -67B (bđ): 


671 
77ũ — 730 (m) 
770 — 735 (m) 
__ 820 - 760 (m) 
860 — 800 (m} 


900 ~ 830 (m) 


Đò nhiều nhân thơm 


Ghi chủ 


Thưởng bị che phủ; có thể có 
đến 5 mũi (số mũi giảm khi số 
nhóm thể tăng} 

DĐ biến dạng trong mặt phẳng 
(rất yếu, thường bỏ qua) 


DB biến dạng ngoài mặt phẳng 
(rất đặc trưng); tần số thay đổi 
theo vị trí và số nhóm thế; 

Một nhóm thể (hai mũi) 

Hai nhóm thẻ ortho (một mũi) 
Hai nhóm thể mata {3 mũi) 


Hai nhóm thế para (một mũi) 


Ba nhóm thê — 1,2,3 
Ba nhám thế - 1,3,4 
Ba nhóm thê — 1,3,5 


+ hay 3 mừUI 


DĐ biến dạng ngoài mặt phẳng: 
tấn số thay đối theo số H, theo vị 
trí và số nhóm thế: 

6 H liên tiếp (một mũi) 

5H liên tiếp (một thế) (một mũi) 
4FI.liên tiếp (hai thế ortho} (một 
mũi) 

3H liên tiếp (hai thể meta hay 
~1,2, 3) 

2H liên tiếp (hai thế para nay — -1, 
¿, 9,4} 

1H cô tập (hai thế meta ñey - -1, 
2,.1.1, -¬1, C, 4,5 


Nhóm CH không no và CH thơm có thể được phân biệt với CH 


no bởi vì vân hấp thu do dao động hóa trị của chúng thường xuất 
hiện ở số sóng lớn hơn 3000em'” (trong khi vân hấp thu do đao động 
hóa trị của CH no xuất hiện ở số sóng bé hơn 3000em”). Tuy nhiên, 
do cường độ của các vân này khá yếu nên chúng thường bị che phủ 
bởi các vân CHÍ no hoặc các vân NH, OH... Nhìn chung, phổ hồng ngoại 
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của các hợp chất thơm thể hiện ở năm vùng: vùng 3080-3010 em! (đao 
động hóa trị của liên kết CH); vùng có tần số từ 2000--1600em Ì xuất hiện 
các vân họa tần và vân kết hợp của hợp chất thơm; vùng 1600- 1500cem'Ì 
có thể có hai hay ba vân do đao động hóa trị của các liên kết C—C 
trong nhân gây nên (dao động khung), đặc trưng cho các nhân thơm 
loại sáu cạnh như nhân benzene, nhân pyridine..; vùng 1225--950em_- 
' hầu như không cung cấp thông tin có giá trị cho việc giải đoán phổ; 
vùng đưới 900cm ` có các vân dao động biến dạng ngoài mặt phẳng 
của các liên kết CH thơm có thể cung cấp các thông tin về số lượng 
_ Và vị trí của các nhóm thế, nhưng phải hết sức thận trọng vì đây 
không phải là các vân duy nhất trong vùng này. _. 
Bảng 11ð: Tên số hấp thu của Alhkyne 


Tân số (em") 


3340 - 3300 (tb) | Có thể bị che bởi mũi NH hay OH 
695 — 575 Hai mũi 


2140 - 2100 (y) ¡ Alkyne một nhóm thế 


2260 - 2180 (y) | Alkyne hai nhóm thế; mũi chả do 
| cộng hưởng Fermi; cường độ càng. 
yếu khi tính đối xứng càng cao 
(không xuất hiện khi nối ba ở giữa 
mạch hoặc gần giữa mạch) 


Äcetylene tÉ d5)5 —- 3ảa 
AJ!kyne thế 510 - 280 


860 — B00 LD hỏa trị do mạch carbon 
520 — 495 DĐ biển dạng do mạch carbon 
495 = 480 DÐ biến dạng do mạch carbon 





2- Tần số hấp thu của aleohol và phenol 

Các vân hấp thu đặc trưng của hai hợp chất này do đao động hóa 
trị của liên kết -O-H và -C-O-. Các vân hấp thu này chịu ảnh 
hưởng rất mạnh của liên kết hydrogen nội phân tử và liên phân tử.” 
Tần số hấp thu thay đổi càng mạnh khi đao động hóa trị C—O và đao 
động biến đạng O-H có sự kết hợp với những hydro liên tiếp tháng 
11.6và 11.7). 
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Bảng 11.6: Tần số hấp thụ đặc trưng của alcohol 


Sam mem] — mm — 






























- ©H tự do 3650 - 3590 (bđ): * Mũi hấp thu thường nhọn, cưởng 
(khí hoặc DD độ tăng đần theo alcohol thdm < 
thật loãng) tam < nhị < nhất: 





- Alcohol nhất, thẳng 

- Alcohol nhị, thẳng 

- Alcohol tam, thẳng 

- Dạng H-O-H-O-C« 

*DĐ biến dạng trong mặt HiNG: 
(nhọn) 

*DB biến dạng ngoài mặt phẳng 


- 3840 - 3830 
3625 - 3620 
3620 - 3610 
3460 - 3450 
1410 - 1280 (m) 



















70D - B00 


















- OH liên kết 
hydro 
(DD đậm đặc) 


*Thường tủ; liên kết hydro cảng 
mạnh, số sóng cảng giảm: 

- Alcohol thẳng 

- Có liên kết hydogen giữa nhóm 
O— H và hệ thống pi của nhân 
thơm 

* DĐ biến tạng trong mặt phẳng 


- OH liên kết 3200 - 2500 (bđ) V ou„ của nhenoi, acid cũng ở vủng 
hydro nội phân = này, bao trùm cả vùng hấp thu 
tử của vân Ve.u 
HaÐO kết tình ¬" 3600 - 3100 (v) 
"is 1840 - 1615 


_ 





3600 - 3200 (mị): 






3300 
3580 - 3480 





” 





_ 1500 - 1300 



















1205 - 1030 (m): 
t0ũ65 - 1030 
1125 - 1085 
1205 - 1125 










Alcohol nhất, thẲng 
Alcohol nhị, thẳng 
Alcohol tam, thẳng 
{DÐ hỏa trị C-O của ethar, ester, acid 
và anhydrio carboxylic hấp thụ mạnh 
{ trong vùng từ 1300-1000 cm } 
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Bảng 11.7: Tên số hấp thu đặc trưng của phenoi 


Dao động | Sốsóng(cm?°) | Ghi chú 
Von 


3620 - 3590 ° DD loãng, dung môi không phân 
CựỰC 

* Gỏ nhóm thế rút điện tử ở vị trí 
ortho ngăn cản tạo liên kết 
hydrogen. 

* Mẫu lông, rắn hay DD đậm đặc và 
không có nhóm thế rút điện tử ở vị 
trí ortho. | 

* Liên kết hydrogen nội phân tử. 



















3850 - 3600 















3400 - 3230 













3200 - 2500 








720 - 500 * Mẫu rắn hay DD có sự tạo liên kết 


hydrogen mạnh (tủ 


ỗ QH tnmpP) 












1205 - 1030 (mi: 
1255-1240, 1175- 
1150, 835-745 
1320 
1185 
1300 - 1200 









* Alky! phănol (3 mũi) 







* Phenol thế ortho (một mũi) 
* Phenol thế meta (mệt mũi) 
* Phenol thế para (một mũi) 













Dao động hóa trị của nhóm NH đôi khi cũng ở lẫn trong vùng 
của nhóm ©H liên kết hydro, nhưng vân NH thường nhọn (vì tạo liên 
kết hydro yếu) và có cường độ yếu hơn vân OH. 


3- Tần số hấp thu của ether, epoxide và peroxide 


Các hợp chất ether, epoxide có chứa nhóm chức C—O-C, trong đó 
liên kết C—O có lực liên kết và khối lượng thu gọn tương đương với 
liên kết C—C nên có các vân hấp thu xuất hiện ở tần số rất gần với 
tần số của liên kết CC và dễ gây ảnh hưởng lên nhau. Tuy nhiên, 
cường độ của vân hấp thu C—O mạnh hơn nhiều so với cường độ của 
các vân hấp thu C—C. Các hợp chất peroxide và hydroperoxide gồm 
hai dạng liên kết chính là liên kết C—O và liên kết O—O. Các giá trị 
tần số hấp thu của các hợp chất trên được tóm tắt trong bảng 11.8. 
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Bảng LL.8: Tiên số hấp thụ đặc trưng của ether, epoxide 0ò peroxide 


_=PE~O=CE Vc-o-Ct#ø 1270 — 1030 [(m): 


















DĐ hóa trị đối xứng: 






















(ether) 1150 — 1060 Ether thẳng, no 
1225 - 1200 Ether thẳng, không no 
1270 —- 1030 Ether vòng 
1270 —- 1230 Ethar thơm 
1080 Ether benzylic 








1470 ~ 1240 DĐ hóa trị bất đổi xửng; chịu ảnh 
hưởng của nhóm gắn trực tiếp 


vảp ngUyễn tử oxy. 


Vc—o-—C thu 


1250 






=C=O~-ÈŒ 
(epoxide) 


















950 - 810 DB hóa trị bất đối xứng doc sự 
ghép cặp của liên kết © — O và G 
—C 

3060 —- 2890 dao động hóa trị C- H của vòng 


Vẹe-o 1300 — 1000 














C—-O 
(beroxide và 
hydroperoxide 
O-—O 
(peroxide và 
hydroperoxide} 














Không xuất hiện ở peroxide đối 
xứng 





4- Tân số hấp thu của hợp chất carbonyl 

Vân hấp thu của nhóm carbonyÌ là một vân đặc trưng rất có ích 
khi nghiên cứu cấu trúc vì có cường độ rất mạnh và xuất hiện trong 
vùng có tần số xác định (mũi hấp thu do đao động hóa trị của C=O 
xuất hiện trong vùng từ 1870-1540 đối với aldehyde, cetone, acid và 
ester chịu ảnh hưởng của những mũi hấp thu khác không đáng kể). 
Nói chung, các yếu tố làm tăng tính “liên kết đôi” của nhóm carbonyl 
sẽ làm tăng lực liên kết và do đó làm tăng tần số hấp thu và ngược 
lại: _ 

- Tăng một ít khi có nhóm rút điện tử gắn vào nhém carbonyl. 

_= Giảm một ít (khoảng 15-40em””) khi carbơn q của nhóm carbonyl 

không nọ (trừ amide) 
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- Giảm một ít (khoảng 40-60em ”) khi có một liên kết hydrogen 
liên hay nội phân tử. 

- Giảm một ít khi nhóm carbonyl gắn vào vòng nhỏ (ví dụ 
eyclobutanone hay cyclopropanone) so với vòng lớn. 


Cường độ hấp thu của nhóm carbonyl ở acid mạnh hơn so với 
ester; ở ester mạnh hơn so với cetone và aldehyde. Cũng cần lưu ý 
rằng vân hấp thu do đao động hóa trị của liên kết C=O thường có 
một mũi họa tân cường độ yếu ở tần số khoảng 3500-3800em `. 

Cetone: Tần số hấp thu đặc trưng của một số cetone được trình 
bày trong bảng 11.9. 


Bảng 11.9: Tổn số hấp thu đặc trưng của cetone 


1765 - 1735 (m} | Ðo mẫu ẻ trạng thái hơi 

1745 - 1715 (m) | DD loãng 

1725 - 1705 (m} | Mẫu lỏng hay DD đậm đặc 

1700 - 16880 (m) | Cetone thơm (nhiều nhân liên hợp) 
1700 - 1BBO [m} | Cetone d - ethyleric 

1750 - 1725 (m}; | Cetone da - haloqgen 

17688 - 17485 (m} 
1ÊbB 
1890 - 18555 
















xe Khi 

nũ hoặc vòng 
lớn hơn 5 

carbon) 









Cetone q - dihaloqen 

Orthequinone 

Paraguinong (một hay hai mĩi hấp 
thu) 

Ghịu ảnh hưởng của nhóm alkyl ở vị 
trÍ carbon œ: 













Ở G=0O tp} 





1435 - 1555: 












1435 - 1405 Nhóm methylen (— GH¿ - GÕ ~) 
Ỗ œ=0tamp) 1360 - 1355 Nhóm methyl ( - CO — GHạ) 
830 - 628 Dạng ~ £ - CO - G 












540 - 510 Dạng ¬ G ¬ C=O 


C=G | 1810 (m) Hãt mạnh 


(B - dicatone) 


Aldehyde: Liên kết CzO có tân số dao động cùng nguyên tắc với 
cetone, nhưng cao hơn một ít. Ngoài Hiên kết C=O, aldehyde còn có 
liên kết C—H (bảng 11.10). 
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Bảng LI1.10: Tên số hếp thu đặc trưng của qidehyde 


- 1720 (m) Aldehyde no 
- 1685 (m) | Aldehyde thơm 
- 1B85 (m;) | Àldehyde q - eøthylsnic 
- 880(m) | Aldehyde thơm 


Gồm hai mũi, tần số thay đổi theo mạch 
carbon và ảnh hưởng của nhân thdm: 
2800 - 2860 Benzaldehyde (một mũi) 


2830-2810 | Aldehyde thơm (hai mũi) 
và 2745 - 2720 
1390 Củ thể xuãt hiện thêm mũi ở 2870-2830 
đọ hiệu ứng Fermi : 





Anhydride acid: Ngoài hai mũi hấp thu đặc trưng do dao động 
hóa trị đối xứng và bất đối xứng của hai liên kết C=O ghép trong hệ 
thống -CO—~O-CO-_ trong anhydride acid, còn có dao động hóa trị của 
nhóm chức C-O~C (bảng 11.11). 


Bảng 11.11: Tiền số hớp thu đặc trưng của anhydride acid | 


-CO-O-CO~- 1840 - 1800 và | Anhydride acid thẳng, no (hai mỗi) 

1715 -1885 (m) | 
1830 - 1780 và 
1755 - 1710 (m) 
1870 - 1820 và 
1800 - 1750 (m) 



























Anhydride thơm hay không no (hai 
mũi) 









Vòng năm cạnh no 












Anhydride thẳng, mạch ngắn 
Anhydride thẳng, mạch dài 
Ảnhydride vòng 






1186 - 980 
1050 - 1040 
1300 - 1210 





Carboxyltc qcid: Do có khả năng tạo liên kết hydrogen mạnh, 
acid carboxylic thường hiện diện ở dạng nhị hợp (đzmer) trong DD 
đậm đặc. Phố hỗng ngoại của acid carboxylic có hai mũi hấp thu đặc 
trưng: một mũi mở rộng do dao động hóa trị của liên kết O—H và một 
mũi của dao động hóa trị C=O, có cường độ mạnh hơn của cetone hay 
aldehyde (bảng 11.12). 
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Bảng 11.12: Tổn số hấp thu đặc trưng của carboxylic qcid- 


cản ha bên an 


~ GO ~ 1725 -1700 (mì | Dimer 

1760 Monomer {qiäm khi mạch carbon 
càng dài) 
1715 - 1680 Acid thưựm hay acid a - ethylenic 
(acid thơm cẻ sự kết hợp nội phân-tử 
giữa nhóm COOH và nhóm ©Hl ở vị 
trí ortho làm giảm khoảng 50cm -' 





3800 - 2500 


- CO— O 675 - 590 Aoid thẲng, dài (n > 3); mũi chế ba 
570 - 545 Aoid thơm 


›osoHcooH|L 77 |} J7 


Carboxxlote - COŒ:: lon carboxylate có hai vân hấp thu do đao 





động hóa trị đối xứng, bất đối xứng và một vân do dao động biến 
đạng (bảng 11.13). | 
Bảng 11.13: Tẩển số hấp thu đặc trưng của ion carboxylate 


| Nhớm | Daođông | Tẩnsố(em) 


Ve-pia—m~ 110 -1550 (m] Mũi đặc trưng, khi muối không có nhóm 
| rút điện tử | 
1890 Khi muối có nhóm rút điện tử, ví đụ CF: 


V6 Dnd» 1725 - 1700 | Mũi chẻ hai hay ba (không có nhóm rủi 
điện tử] 
1450 — — Ì Khi muổi có nhóm rút điện tử. 
:7B0 - 400 " 





Ester uà [actone: Tất cả các ester và lactone đều có mũi hấp thu 
đặc trưng bởi dao động C=O và O-C. Dao động Ô=O chịu ảnh hưởng 
của cấu trúc hợp chất giống như cetone (bảng 11.14). Những õ-lactone và 
lactone vòng lớn Œ 6) có tần số hấp thu của C=O tương tự ester. 
Những lactone vòng nhỏ như †y - lactone có tần số đao động tăng một ít. 
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Ester thẳng, no 
Ester thơm hay không no 

Ary| và vinyl ester 

Ester có nhóm rút điện tử gắn vào Ca 
Lactone năm cạnh 



















~G0- 1750 - 1725 (m) 
NNME bê 
z1B20 Lactone bốn cạnh 
C-O-C Vc-o 1275 - 1185 và 
1160 - 1050 {m) 
1310 - 1250 và 
1200 - 1100 (m) 


_. 11.14: Tên số hấp thu đặc trưng của ester uà Ìactone 
1800 - 1750 
1770 - 1740 
Halogenur aeid: Halogenur acid có dao động hóa trị C=O phụ 
thuộc vào loại halogen (bảng 11.15). 


1780 - 1750 
Bảng 11.15: Tên số hấp thu = trưng của halogenur acid 


Ester thẳng (hai mũi) 










Ester thơm hay không no 






















Acid thẳng no: 
1865 - 1B40 (m) Fluoride acid 
1815 - †780 (m} Ghloride acid 
1805 - 1795 Bromide và iodid acid 
(Acid thơm hay không no giảm 
khoảng Ø5 - 45cmˆ† so với acid no} 


Một số hợp chất carbonvi khúc 
Ngoài các hợp chất đã kể trên, còn nhiều hợp chất khác cũng có 
chứa nhóm carbonyl như amide -CO-N<, imide ~CO-N-CO-—, urea 
—N-CO-N-, Thioacid, Thioester.. Bảng 11.16 cung cấp tấn số hấp 
thu đặc trưng của một số hợp chất carbonyl thông dụng khác. 
Bảng 11.16: Tẩn số hấp thu đặc trưng của một số 
hợp chất carbonyl khúc 


































Dao động | Tẩnsốệm) | me | 
— GO —~ NHa z1690 DD 

(amide bậc 1) “1650 - ' Rắn 
3800 - 3400 | DD loăng (hai mũi) 
3350-3200 - | DD đậm đặc (hai mũi) 
1820 - 1580 DD loäng (một mũi) 

_ 1650 - 1625 DD đậm đặc (một mũi) - 
ỖazC-A 700 Một hoặc nhiều mũi hấp thụ 
Mạch carbon 1420 - 1400 mỗi mũi 






http://tieuluri.hopto.org 


PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ HAMAN _ 265 


Hợp chất Dao động 


— CO— NH ~ T 


















Tần số (cm) 
17QD - 167D 












1D 

























(amide bậc 2} 1680 - 1830 Rắn 
VN-n 3460 - 3300 DD loãng (một mũi) 
427D - 3100 DD đậm đặc (hai mũi) 
Ổ tH 1550 - 1510 DD loãng (một mũi); chỉ có ở arnide 







mạch hở 
1570 - 1515 DD đậm đặc (một mũi) 
ðño-e-n 700 Một hoặc nhiều mũi hấp thu 
Mạch carbon | 1305 - 1200và Ì hai mũi 
700 


- GO—N « Ve.o †870 - 1530 DD và rắn 
1710 và “1700. | Vòng sáu cạnh 
Imide 1770 và = 1700 Vòng năm cạnh 
N— CO—N =1660 RNH - CO —- NHR 
(urea} 1840 Vòng sáu cạnh 
z17z0 1nh 
RCOSH Vc.„o z1720 
(thioacid và 
thioöEster | 


5- Tần số hấp thư của hợp chất nỉtrogen 


































Các hợp chất chứa nitrogen bao gồm các amine, muối của amine, 
imine, amidine, nitrile, tsonitrile, cyanamine, điazo, muối địazinium 
bao gầm rất nhiêu loại liên kết liên quan đến nitrogen như liên kết 
N-H, >C=N-, >N-C=N-, -C=N ... có tần số hấp thu được tóm tắt 
trong các bảng 11.17 và 11.18 (một số hợp chất khác cũng có chứa 
nitrogen nhưng vì còn có liên kết C=O nên được xếp chung với nhóm 
hợp chất carbonyl và đã được giới thiệu tần số hấp thu trong bảng 11.16), 


Bảng 11.17: Tần số hốp thu đặc trưng của qmine 0à muối của qmine 


TânsốŒm) | — SMaM CĐ. 


3500 (Ib) DD loãng 
3400 (tb) 
3400 - 3330 (tb) 
và 3330 - 3250 
1650 - †580 (tb) 



















„ NHạ 
(amine bậc một) 
















DD đậm đặc (hai mũi: đối xứng 
và bất đổi xứng) 
DĐ biễn dạng "lưỡi káo” 


















_>NH 3350 - 3316 ĐD loãng (một mũi) 


(amine bặc hai} 3310 - 3300 DD đậm đặc (một mũi) 
158B - 1490 (v) Rất yếu 
1515 Amine nhị thơm (một mũi) 
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| G—=N 















Dao động Tẩn số (cm '] 






















1250 - 1020 Amine thẳng, không liên hợp 
1340 —- 1250 Amine thơm, nhất 
1350 — 1280 Amine thơm, nhị 


†3B0 —- 1318 min thơm, tam 














~ NHạ" VNph 3000 - 2800 (bo) | Vân nở rộng 
(muối amine Ố NH¿ 1600-1575(m) DĐ biến dạng (hai mũi) 
nhất) và 1550 —1504im)} 





Đo ở thể rắn 
DĐ biến dạng (hai mũi} 





—= NHạ”" 
(aminoacid) 


3130 — 3030 (th) 
z 1600 (m) và 















VH¿ 
Ô NHà 
VH 
Ổ NH+ 
VMH+ 
Ô NH+ 


Bảng 11.18: Tên số hấp thụ đặc trưng của tnune (>C=N-—), qmidine 
(>N-C=N), nh†rde (SN), tsonttrile (~NE=), cvangmine (>N-CaäN),- 
cyanide (SN ), diazonmium (ArN=N", X) 


_ Nhóm | Đaođộng | Tẩmsốem) |  Ghenu —_ 


—NH VNH 3400 —~- 3300 (tb] 
{của imine) 
" ¬ 
H 









Vân mở rộng- đo ở thể rắn 
DĐ biến dạng (một mũi) 









> NH¿” 
(muối amine nhị) 


2700 — 2250 (tb) 
1620—1580(m) 













3300 - 3100 
1435 — 1428 


Vân mở rộng 
mội mi 


— NH¿” 
(Muối 
8ammonium 





















G=N 
(của imine) 







=GŒ=N~- 1BB5 — †5BD ñnidinerắn - 
amiding 1515 DD 


—=GSM- Me 
(nitrlle) 










2280 — 2250(bd) 
2230 — 2220 (bđ) 


Nitrile thẳng, no ¬¬ 
Nitrile không no, liên hợp hay thơm 
(cường độ biến đổi theo mạch 
carbon, theo hệ thống nối Pïi liên 
hợp, tạo phức với kim loại dạng ~ 
C=h—M) 

Nitrile thẳng,.no 

Nitrlle thơm (hai mũi] 





380 - 3450 
SBD-S40 
và 430 - 380 









http://tieulun.hopto.org 


PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ RBAMAN | 267 


__ Nhớm | Daođệng | Tẩnsốmr) 


_N=£G Vẹw 2175-2150 _ | Isonitrile thẳng 
(lsonitrile]) 2150 - 2115 lsonitrile thơm 


ÿyänamme 
Muối dạng rân 
của cvanitle vò cơ Muỗi trong DD 
~=N=M- 
(hợp chất diazo) 


Är—=N=M,X- _ Mh=H 
muối iazonium 


th oidn 1580 (m) Khi liên hợp giảm khoảng 30cm" 
nitro VN sỐ đấy 1350 Khi liên hợp qiẳảm khoảng 
VNxo (bdz} 1850 — 1800 [m) 
_—_ (nitrate Vụ-oxm— | 1270 1250 (m 
nilramine VỀ NxÖ 


. (lsonitrile có mũi hấẩn thu đặc 
trưng để phân biệt với nitrile ở 
1585 em ' 


6- Tần số hấp thu của hợp chất chứa phosphor 
Bảng 11.19: Tên số hấp thu đặc trưng của hợp chất chứa phoaphor 





1080 — †1Ô080 
840 ~ 908 


1150 Phorus oxide thẳng 


†18D Phprus oxide thơm 
1288 - 1250 | Phosphorle esler 


1040 — 910 
1000 — 870 Rộng 
1050-8970 . |P—DO—-Cthẳng 
1280-1180 † P—O-—C thơm 





htfp://tieulun.hopto.org 


268 _ CHƯƠNG 11 


7. Tần số hấp thu của hợp chất chứa lưu huỳnh 
Bảng 11.20: Tần số hấp thu đặc trưng của hợp chất chúa lưu huỳnh 


-8—-H 2600 - 2550 (y) | Yếu hơn Vo. „và ít bị änh hưởng bởi 


(hợp chất Thioi) tiên kết hydrogen 
1200 - 1080 (m | — 
~ C8 ~ NH ~ 3400 3150 cm ~” khi ở thể rắn 
(Thioamide) Vecxs 1300 — 1100 (m) 
ÔN—H 1550 — 1460 {m) 


1370 — 1310 (m)_ | DĐ hóa trị bất đối xứng 
| 1180 - 1120 (m) | DĐ hóa trị đối xứng 
1200 - 1145 (m 
8- Tần số hấp thu của hợp chất chứa nối đôi liền nhau 


Bảng 11.21: Tên số hấp thu đặc trưng của hợp chất 
_ chứa nối đôi liền nhau 


 _ Nhóm | Daođộng | Tẩnsố(m) | Gheh —— — 
O=C=O 2349 (m) 
Garbon dioxide 
~=C=O 2275 - 2250 (m) | Rãt mạnh; Vị trí không bị ảnh 
{socyanate hưởng bởi liên hợp 
—=N=hRM=M- 2160 ~ 2120 (m) 
Azi 


2155 ~2130 (m) | Rất mạnh _ 
Garbodiimide b 
>©=G=O = 2150 (m} 
Cetene 


—N=C=5- ¿ 140 - 1890 {m) | Vân rộng và rất mạnh 
[aoihiocyanate 

Gpteneimine 

1850 (†b) Nhóm allen đầu mạch hoặc liên 


hợp với nhóm hút alactron thường 
có hai văn. 
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9. Tần số hấp thu của hợp chất chứa halogenur 
Bảng 11.92; 7ẩn sế hấp thu đặc trưng của hợp chất chúa balogenur - 


[_ Nhóm | Daođộng | Tẩnsố(em ) | _ Ghi chủ 
'Ứe 


CT—F _Ƒ 140D - 730: 
1100 — 1000 Monoøflucralkane 
LÔ CFuC: | Vẹp | 1850-1120 |) 7 77 7 7 777 | 
| B0 — 560; Thay đổi theo vị trí không gian của 
halogenur trong phân tử: 
#26 Dạng trans ziczac © - G - G - C| 
848 Dạng “Gốt' 
7B0 ~ 505 (mì) | HRãi mạnh; có mũi họa tần khoảng 


1510 ¬ 1450.em- !. 
450 - 250 





650 — 485 (m) 
30Ó — 140 






































Aryl — haloqgen Ve_r 1270 — 1100 
V@- cl (para †086 — 1088 
VỀG_ GI (mata 1078 —- 1074 
VG~ GItonhn} 1057 — 1034 
VÍŒ— Br (para) 1073 — 1068 
Vg~ Br (meta) 1073 - 1085 
V E- Bi tòrthp}) 1042 — †028 
Vg_— ¡tpara) 1DÊ† ¬ t05z 


11.3 KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM VÀ ỨNG DỤNG PHƯƠNG PHÁP QUANG 
PHỔ HỔN6 NGOẠI 

1- Máy quang phổ IR 
Phổ kế hồng ngoại thông dụng hiện nay (H.11.6) là loại tự ghị, 


hoạt động theo nguyên tắc như sau: chùm tia hồng ngoại phát ra từ 
nguồn (1) được tách thành hai phần, một đi qua mẫu (2) và một đi 
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qua môi trường đo (dung môi) (2) rồi được bộ tạo đơn sắc (3) tách 
thành từng bức xạ có tần số khác nhau và chuyến đến đetector (4). 
Detector sẽ so sánh cường độ hai chùm tia và chuyển thành tín hiệu 
điện có cường độ tỉ lệ với phần bức xạ đã bị hấp thu bởi mẫu. Dòng 
điện này có cường độ rất nhỏ nên phải nhờ bộ khuếch đại (5) tăng 
lên nhiều lần trước khi chuyển sang bộ phận tự ghi (6) vẽ lên bản 
phổ hoặc đưa vào máy tính xử lý số liệu rồi in ra phổ. 





Hình 11.6: Sơ đồ nguyên lý máy phổ hông ngoại bai chùm tia 

Các máy phổ hồng ngoại thế hệ mới được chế tạo theo kiểu biến 
đổi Fourier (Fourier Transformation Inffrared Spectrometer - FTIR 
Specfrometer). Trong các máy này, người ta đùng bộ giao thoa (giao 
thoa kế) Michelson thay cho bộ tạo đơn sắc. 


Giao thoa kế Michelson là thiết bị tách chùm bức xạ thành hai 
thành phần có cường độ bằng nhau rồi sau đó kết hợp trở lại thành 
bức xạ có cường độ thay đổi theo thời gian. Sự thay đổi cường độ bức 
xạ này là do quãng đường đi của hai bức xạ bị tách ra không giống 
nhau. Giá trị I(t) là hàm của hiệu số hai quãng đường đi nói trên. 
Giao thoa kế gồm một gương cố định M;, gương đi động Mạ (có thể đi 
chuyển tịnh tiến trên một đường thẳng nằm ngang) đặt vuông góc 
nhau và bệ phận chia chùm sáng 8. Chùm bức xạ từ nguồn đi qua bộ 
phận tách Š chia thành hai chùm bức xạ vuông góc, một chùm đi đến 
gương cố định M¡ còn một chùm đi đến gương đi động Mẹ. Khi gặp 
gương chúng phản xạ trở lại bộ phận tách 8. Đến đây mỗi chùm lại 
cha đôi, một nửa đi về nguồn còn một nửa đi qua mẫu đo đến 
detector. Như vậy, chùm bức xa đến mẫu đo gồm hai bức xạ nhập lại 
có thời gian trễ khác nhau nên cường độ bức xạ thay đổi theo thời gian, 
phụ thuộc vào quãng đường d của bức xạ đến gương di động Ms; (H.11.?7). 
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M¿ {cố định) 


M; (di động) 


Mẫu đo 


Detector 
Hình 11.7: Cấu tạo của giao thoa bế Michelson 
Detector sẽ ghi nhận sự biến đổi cường độ bức xạ theo quãng 
đường d rồi chuyển thành tín hiệu điện. Tín hiệu đầu tiên thu được 
dưới đạng hàm của điện thế V theo quãng đường V=f(d), được máy 
tính dùng phép biến đổi Eourier chuyển thành hàm của cường độ I 
theo nghịch đáo của quãng đường d (tức d ` hay số sóng V}: 


Ÿ =fd) ————x Ì = Ẩ(V} 
Biến đổi Fouiør _ 


So với máy hồng ngoại thế hệ cũ, máy hổng ngoại biến đổi 
Fourier (H.L1.8) có rất nhiều ưu điểm: việc sử dụng giao thoa kế cho 
phép khe sáng rộng hơn nên cường độ bức xạ vào detector sẽ lớn 
hơn; tỉ lệ S/N tăng lên nhờ giám được nhiêu; nhờ sử dụng máy tính, 
việc đo phổ được tự động hóa ở mức cao và phổ có thể được lưu trữ và 
đối chiến với phổ chuẩn có trong “thư viện” của máy. 


Nguồn sáng ".ữ 


l⁄A 
` 


Hình 11.8: Sơ đồ nguyên lý máy phổ hông ngoại biến đổi Fourier _ 





Laser He-Hạ 


Gương cổ định 
Bộ chia chùm sảng 
22 
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lrong quá trình làm việc, khung số sóng của máy phổ hồng 
ngoại có thể bị lệch. Để kiểm tra, người ta thường sử dụng các chất 
chuẩn như polystirene, ammonia hoặc hơi nước. 


2- Cách chuẩn bị mẫu 

Người ta có thể đo phổ hồng ngoại của các chất ở thể rắn, thể 
lỗng tỉnh khiết, trong DD hoặc ở thể hơi. 

Mẫu ở thể rắn 

Có ba cách đo khi mẫu ở thể rắn: 

1- Nghiền nhỏ vài mg chất nghiên cứu với một vài giọt parafin 
lỗng (nujoÙ và ép phần thu được giữa hai tấm NaCl. Để tránh các 
vân hấp thu mạnh của parafin ở 2950 - 2850em và 1450 - 1350em'1 
khi khảo sát sự hấp thu của các nhóm C-H, người ta có thể thay 
paraln bằng hexachlor butadien. 


2- Trộn mẫu thật đồng đều với Kbr theo tỉ lệ 1:10 hoặc 1:100 rồi 
ép thành các viên mỏng hầu như trong suốt bằng máy ép thủy lực. 
Do KBr có tính hút ẩm, trên phổ hồng ngoại thường xuất hiện các 
vân hấp thu của nước ở 3450cm'”. Dùng KBr cũng cần lưu ý đến khả 
năng xảy ra phản ứng trao đổi cation hoặc anion trong trường hợp ‹ 
chất nghiên cứu là muối hoặc phức chất vô cơ. 

3- Đo phổ các chất rắn ở dạng màng lỏng bằng cách làm nóng 
chảy chất nghiên cứu hoặc làm bay hơi dung môi từ DD chất nghiên 
cứu đối với các chất có khả năng tạo được màng. 

Mẫu ở thể lỏng tỉnh khiết | 

Khi mẫu ở thể lỏng tỉnh khiết, người ta có thể chuẩn bị mẫu _ 
bằng cách ép một giọt nhỏ chất lỏng giữa hai tấm NaCl để có một 
màng móng đày khoảng 0,01-0,1mm, gọi là màng lỏng. 

Mẫu trong DD | 

Hòa tan chất nghiên cứu bằng dung môi thành DD có nồng độ 1- 
2%. Cho DD và dụng môi nguyên chất vào hai cuvet có bể đày 0,1- 
1mm và bằng việc so sánh hai chùm tỉa đi qua DD và qua dung môi 
có thể loại được vân hấp thu của dung môi. Dung môi không được 
phép hấp thu quá 65% bức xạ chiếu vào vì cường độ bức xạ còn lại sẽ 
quá yếu. Ngoài ảnh hưởng do bản chất của dung môi, cũng cần lưu ý 
đến bể dày của cuvet. Những dung môi thường được sử dụng là CCI, 
CHOI;, CH;C1›, Cly¿C=CCl; .. Mặc dù vùng không hấp thu của CHC]¿ 


hffp://tieulun.hopto.org 


-_ PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ BAMAN _ 273 





hẹp hơn CCl, nhưng khả năng hòa tan các chất của CHCÌ; tốt hơn 
nên thường được sử dụng nhiều hơn, đặc biệt là có thể đo DD đặc 
hơn trong các cuvet có bê dày nhỏ hơn. Các cuvet thường có cửa số 
bằng NaCl, CaF; hoặc AgCl. Dùng NaCl sẽ bị hạn chế việc đo phổ 
_ hồng ngoại của các DD nước, nhưng dùng AgCl thì cửa số sẽ bị đen 
sau một thời gian sử dụng. 

Mẫu ở thể hơi 

Khi mẫu ở thể hơi, hơi sẽ được đưa vào một ống đặc biệt có chiều 
dài khoảng 10cm với hai đầu ống được bịt bằng các tấm NaC]. 

Trong thực tế để phân tích các chất hữu cơ phức tạp, người ta 
thường sử dụng máy hồng ngoại được ghép với máy sắc kí khí. Trong 
hệ thống sắc kí khí - hồng ngoại (GC/TR), sau khi được tách bằng 
máy sắc kí khí, mỗi hợp phần đi ra từ cột sắc kí (tương ứng với mỗi 
peak trên sắc kí đổ) sẽ được ghi phổ hồng ngoại (thường dùng FTIR). 
và được lưu giữ trong bộ nhớ của máy tính. Máy có thể in ra những 
phổ đồ hồng ngoại của các hợp phần ứng với các peak trên sắc kí đồ 
mà ta quan tâm. Nhờ so sánh các phổ mẫu với thư viện phổ chuẩn 
lưu trong máy tính, máy có thể chỉ rõ cấu tạo của các hợp phần hoặc 
cho biết các nhóm chức có mặt trong hợp phần đó. | 
3- Ứng dụng - 

Các số liệu ghi nhận được từ phổ hồng ngoại cung cấp rất nhiều 
thông tin về chất nghiên cứu. Dưới đây là một số ứng dụng của 
phương pháp quang phổ hồng ngoại. 

Đồng nhất cóc chất 

Số liệu hồng ngoại là một đặc trưng có thể được sử dụng cho quá 
trình đồng nhất hết sức hữu hiệu. Từ sự đồng nhất về phố hồng 
ngoại của hai mẫu hợp chất có thể kết luận sự đồng nhất về bản chất 
của hai mẫu hồng ngoại với mức độ chính xác khá cao. Để thực hiện 
quá trình đồng nhất, người ta thường so sánh phổ của chất nghiên 
cứu với phổ chuẩn được ghi trong cùng điều kiện xác định (hiện nay 
người ta đã thành lập được bộ phổ chuẩn của hàng ngàn hợp chất 
hữu cơ khác nhau gọi là A?ias phổ hồng ngoợi. Nếu chất nghiên cứu 
chưa có trong Atlas, người ta so sánh phổ của chất nghiên cứu với 

phổ của chất chuẩn theo ba giai đoạn sau đây: 
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1- So sánh phổ hai chất ở cùng nồng độ trong hai môi trường 
khác nhau ở hai trạng thái khác nhau (ví dụ, trong DD và trong các 
viên nén), 

2- Ghi phổ các chất ở nồng độ đủ lớn để so sánh các vân có 
_ cường độ thấp. 

3- So sánh cường độ các vân tương ứng với nhau. 

Xác định cấu trúc phân tử 

Từ tân số của các vân phổ hấp thu cho phép kết!luận sự có mặt 
của các nhóm chức trong phần tử, nghĩa là số liệu hồng ngoại có thể 
giúp xác định cấu trúc phân tử của chất nghiên cứu. Mức độ chính 
xác của việc xác định cấu trúc phụ thuộc rất lớn vào độ tin cậy, chính 
xác của các tần số vân hấp thu trên phổ hồng ngoại (các máy hồng 
ngoại thường được hiệu chỉnh tần số bằng chất chuẩn polystyrol). 
Ngoài việc đề phòng các sai lệch vị trí vân phổ do máy, khi tiến 
hành định tính bằng phương pháp này cũng cần lưu ý đến các hiệu 
ứng khả năng làm địch chuyển phổ về vùng khác cũng như phải loại 
trừ các vân hấp thu của đung môi... 

Nghiên cứu động học phủn ứng 

Việc nghiên cứu động học phản ứng có thể được kiểm tra bằng 
phương pháp phổ hồng ngoại bằng cách ghi phổ hấp thu ứng với một 
miền phổ nào đó trong từng khoảng thời gian thích Hợp, nghĩa là sẽ 
. ghi được trực tiếp đường cong biểu diễn sự thay đổi cường độ hấp thu 
theo thời gian ở miền phổ đã chọn do sự tạo thành sản phẩm phản 
ứng hay mất đi tác chất ban đầu. 


11.4 MỘT SỐ KHÁI NIỆM VỀ PHỔ KHUẾCH TÁN TÁN XẠ TỔ HỢP 
(PHÔ RAMAN) 


Nhược điểm của phương pháp hồng ngoại là không ghi được phổ 
của những phân tử có tâm đối xứng và dao động đối xứng qua tâm do 
bức xạ hồng ngoại chỉ có khả năng kích thích các dao động có thể 
làm thay đổi mômen lưỡng cực của phân tử. Người ta nhận thấy rằng 
những đao động không làm thay đổi mômen lưỡng cực của phân tử 
nhưng làm thay đổi độ phân cực của phân tử lại có thể được kích 
thích bởi bức xạ tán xạ (hay còn gọi là bức xạ khuếch tán) và cũng 
giống phổ hồng ngoại, phổ tán xạ có liên quan đến chuyển động dao 
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động và chuyển động quay của phân tử. Tuy nhiên, qui tắc khi lọc 
trong phổ tán xạ khác với qui tắc chọn lọc của phương pháp phổ 
hồng ngoại và người ta thường sử dụng phổ này để bổ sung cho 
-. những thông tin được cung cấp từ phổ hồng ngoại. 

Sự tán xự 

Khi ánh sáng truyền qua môi trường (chất khí, chất lỏng hoặc 
tình thể chất rắn) thường bị các phân tử của môi trường làm tán xạ 
một phần theo khắp mọi phương. Cường độ của ánh sáng tán xạ 
thường yếu hơn so với ánh sáng tới và cường độ này có giá trị tỉ lệ 
với lủy thừa bậc-bốn của tần số ánh sáng, nghĩa là trong ánh sáng 
tán xạ, phần bước sóng ngắn của quang phổ sẽ có cường độ lớn hơn 
phần bước sóng dài. Màu xanh của nền trời hay của nước biển chính 
là do kết quả chuyển dịch độ sáng của ánh sáng mặt trời về phía 
bước sóng ngắn khi nó bị khuếch tán bởi bầu khí quyển của trái đất. 
Trong ánh sáng khuếch tán, phần lớn có bước sóng không đổi và một 
phần nhỏ bị thay đổi tân số. Sự tán xạ không thay đổi tần số gọi là 
tán xạ thường hay tán xạ Rayicigh. Sự tán xạ kèm theo sự thay đổi 
tần số gọi là £án xạ tổ hợp còn gọi là hiệu ứng Raman. Như vậy khi 
chiếu vào một chất nào đó chùm tia sáng đơn sắc có tần số v,, trong 
quang phổ của ánh sáng khuếch tán, bên cạnh vạch tán xạ thường 
ứng với tần số v„ không đổi còn có những vạch khác yếu hơn nhiều 
ứng với tần số lớn hơn hoặc bé hơn vụ một đại lượng v„ và phân bố 
đối xứng ở hai bên vạch vụ tạo thành phổ tán xạ tổ hợp có tân số v với: 


V= Vạ + Vự 


vụ biểu thị cho sự dịch chuyển của tần số. Những vạch có tần số 
nhỏ hơn (Vy = vụ — vụ ) gọi là vạch Stokes hoặc vạch âm. Những vạch 
có tần số lớn hơn (v = vạ + vự) gọi là vạch phản Stokes (ơn¿i 
S£okes) hoặc vạch dương. Như vậy phổ tán xạ tổ hợp gồm hai đãy 
vạch, đãy Stokes và dãy phản §tokes đối xứng qua vạch Rayleigh 
trung tâm. Dãy Stokes thường gôm nhiều vạch và dễ quan sát hơn vì 
cường độ của chúng giảm ít hơn theo số thứ tự của chúng. Trái lại, 
cường độ của các vạch phản Stokes thường yếu hơn và giảm nhanh 
khi số thứ tự tăng và do đó, người ta thường chỉ quan sát được một ít 
vạch thuộc dãy phản Stokos. | 
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Cũng nên biết rằng trong sự tán xạ, phân tử không hấp thu 
lượng tử ánh sáng mà chỉ va chạm với lượng tử ánh sáng. Trong sự 
tán xạ thường, lượng tử ánh sáng hv, va chạm với phân tử và bị tán 
xạ cũng với tần số vụ gọi là sự va chạm đàn hồi, tức là tán xạ ánh 
sáng với tần số không đổi. Ngược lại, trong tán xạ tổ hợp xảy ra sự 
va chạm không đàn hếi. Phân tử ở mức năng lượng cơ bản nhận một 
phần năng lượng của photon va chạm với nó để chuyến lên mức đao 
động tao hơn (được gọi là trạng thái đao động kích thích) còn photon 
bị mất một phần năng lượng và khuếch tán với tần số vạ- vụ tạo ra 
dãy vạch Stokes, ứng với bước chuyển năng lượng của vật chất 
Av =+1 (0—+1 hoặc 1—›2... trong đó bước chuyển 0->l có xác suất lớn 
nhất). Ngoài ra một số phân tử vật chất đang ở trạng thái đao động 
kích thích có thể va chạm với photon có năng lượng hv, và nhường 
một phần năng lượng hvựy cho photon để trở về trạng thái đao: động 
cơ bản. Sau khi nhận thêm phần năng lượng nói trên, photon sẽ 
khuếch tán với tần số vụ + vụ tạo thành dãy vạch phản Stokes. 
Theo định luật phân bố Boltzmann, số phân tử ở trạng thái dao động 
v=1 ít hơn nhiều so với trạng thái v=0 và vì thế cường độ của các 
vạch phản Stokes thấp hơn nhiều so với các vạch Stokes. Sự tán xạ 
thường:cũng như sự tán xạ tổ hợp đều có hiệu suất rất thấp. Cường 
độ của ánh sáng tán xạ thường chỉ bằng 10 ” so với ánh sáng tới, cồn 
cường độ của ánh sáng tán xạ tế hợp chỉ vào cỡ 107” so với ánh sáng 
tới. _ 

Để nghiên cứu ánh sáng tán xạ tổ hợp, người ta chiếu vào mẫu 
một chùm ánh sáng đơn sắc có cường độ rất mạnh (thường dùng đèn 
thủy ngân với các kính lọc hoặc đùng đèn laser khí như He]i - Neon, 
Argon' Kripton..) rồi phân tích ánh sáng khuếch tán ở phương vuông 
góc với tia sáng tới. Uu điểm của việc sử dụng tia laser là cung cấp 
tập trung cường độ cao cần thiết có thể giúp ghi được phổ ngay cả 
khi lượng mấẫu rất nhỏ được chứa trong các ống mao quần. 

Đặc điểm của phổ tắn xạ tổ hợp _ 

Trong phổ tán xạ tổ hợp, tần số của các vạch Stokes và anti . 
Stokes phụ thuộc vào bản chất của chất khảo sát và bức xạ kích 


htfp://tieulun.hopto.org 


PHỔ HỒNG NGOẠI VÀ PHỔ HAMAN: 271 


thích nhưng hiệu số Av=lv„~vl= vựụ (được gọi là sự chuyển dịch 
của tần số hay tấn số Raman) chỉ phụ thuộc vào bản chất của chất 

khảo sát. Đây là đại lượng đặc trưng cho chất nghiên cứu và trong đa 

số các trường hợp, đại lượng này thường trùng với những tần số đao 

động riêng và đôi khi trùng với cả tần số quay của phân tử chất khảo 

sát. Vì lý do này, tần số hấp thu đặc trưng của các nhóm chức hữu cơ 

trong phổ Raman cũng gần giống như trong phổ hồng ngoại. Tuy, 
nhiên, qui tắc chọn lọc trong phổ khuếch tán tổ hợp khác với qui tắc 

chọn lọc trong phổ hồng ngoại do muốn hấp thu bức xạ hồng ngoại 

thì dao động của phân tử phải làm thay đổi một cách chu kỳ mômen 

lưỡng cực của phần tử, nghĩa là (diưdr) # 0, còn với sự khuếch tán tổ 

hợp thì chỉ cần sao cho khi đao động có sự thay đổi mức độ phân cực 

hóa œ của phân tử, nghĩa là (dø/dr) z 0 là đủ. Điều này cũng có nghĩa 

là các phân tử đối xứng như Hạ, Na, O;.. không có mômen lưỡng cực 

nên không xuất hiện các vân hấp thu trên phổ hồng ngoại nhưng lại 

xuất hiện các vạch trên phể tán xạ tổ hợp. Nói cách khác, ở phân tử 

có tâm đối xứng thì những dao động đối xứng qua tâm sẽ hoạt động 

trong phổ tán xạ tổ hợp mà không hoạt động trong phổ hồng ngoại; 

những dao động không đối xứng qua tâm thì không hoạt động trong 

phổ Raman mà chỉ hoạt động trong phổ hồng ngoại, các phân tử 

không có tầm đối xứng vừa hoạt động trong phổ hồng ngoại vừa hoạt 

động trong phổ Raman nhưng cường độ sẽ khác nhau. Bảng 11.23 

cung cấp tần số đặc trưng, cường độ phổ Raman và phổ hồng ngoại 
của một số nhóm chức. Việc phối hợp những số liệu của hai phương 
pháp sẽ giúp cho việc quy kết các vân phổ chính xác hơn và giúp ích 
rất nhiều cho việc lựa chọn công thức phù hợp. Hiện nay, phổ tán xạ 
tổ hợp còn có thể cho phép xác định vân phổ nào tương ứng với dao 
động đối xứng hoặc không đối xứng nhờ vào bộ phận phân tích sự 
phân cực của ánh sáng khuếch tán. Việc sử dụng nguồn sáng Laser 
còn tạo ra một kỹ thuật mới là phương pháp tán xạ tổ hợp cộng 
hưởng rất có ích khi nghiên cứu các phân tử phức tạp. 
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Bảng 11.28: Tần số đặc trưng uà cường độ phổ Raman, 
phổ hông ngoại của một số nhóm chức 







Loại dao —— . Gường độ 


Tần số (crnˆ') 


œ@ 
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động 

H hóa trị 

N-H | hóalj | 3500:2900 | trungbình | tungbmh _` 
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—=ÔÔ.. 
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G - SQ; - CC 


G-SO—C 


v 
lU) 
\I 
= 


























C=€G 1B0D, 15B0 mạnh - trưng mạnh - trung 
(benzene) hình bình 
1500, 1450 mạnh - trung trung bình - 
ằ bình ếu 
__  Ô-F | hóa | 4400:1000 | mạnh | mạnh ` 
_ _ C-C | hóatj | 800-800 _ mạnh | mạnh ` 
C-I L hót |  680:480 | mạnh | - mạnh | 
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Kỹ thuật thực nghiệm uà ứng dụng của phổ laman 

Phổ kế Raman trước đây dùng đèn thủy ngân còn hiện nay dùng 
nguồn Laser có cường độ mạnh hơn nhiều. Đặc điểm chung của phổ 
kế Raman là nguồn sáng luôn luôn được đặt ở vị trí để bức xạ nguồn 
chiếu vào mẫu vuông góc với hướng bức xạ vì bức xạ khuếch tán luân 
luôn đi theo hướng vuông góc với hướng bức xạ kích thích ban đầu. 
Bức xạ từ nguồn qua kính lọc đi vào mẫu sẽ bị khuếch tán; bức xạ 
khuếch tán phát ra đi qua khe vào lăng kính, bị tán sắc đi đến tấm 
kính ảnh cho phổ Raman dạng vạch. Giữa mẫu và nguồn sáng đặt 
hai tấm kính lọc để chỉ cho bức xạ có số sóng mong muốn đi vào mẫu 
và trên tấm kính ảnh nhận được các vạch phổ Raman gồm các vạch 
Stokes và anti Stokes, Ngoài phương pháp chụp ảnh, người ta có thể 
ghi phổ dựa vào hiệu ứng quang điện. 

Nhược điểm lớn của các phổ kế Raman tán sắc là có đường nên 
rất cao do sự phát huỳnh quang hoặc độ kém tỉnh khiết của mẫu gây 
ra, hoặc đo sự khuếch tán có hiệu suất quá thấp so với hiệu suất của 
quá trình huỳnh quang. Do đó khi mẫu nhiễm chất bẩn huỳnh quang 
cao thì có thể không nhận được phổ Raman tốt. Để khắc phục hạn 
chế trên người ta đã chê tạo được phổ kế Raman biến đối Eourier có 
cấu tạo tương tự phổ kế hồng ngoại biến đổi Fourier. Dùng phổ kế 
này, chỉ có phần bức xạ Stokes của phổ là được phát hiện. 

Các mẫu được ghi phổ Raman có thể ở dạng rắn, dạng lỏng hoặc 
đạng khí. Mẫu dạng rắn được ép thành phiến mỏng hoặc đựng trong 
các ống thủy tỉnh nhỏ và được chùm Laser chiếu thẳng vào. Mẫu 
đạng lỏng có thể là chất tính khiết hoặc DD được chứa trong cuvet. 
Với mẫu lỏng trong suốt, chùm Laser chỉ tập trung vào một điểm, 
hạn chế được quá trình nhiễu xạ và lượng mẫu cần rất ít (khoảng 8 
nl'); đối với mẫu nhạy cảm ánh sáng và nhiệt thì mẫu được chứa 
trong cuvet quay liên tục để hạn chế sự chiếu chùm tỉa laser liên tục 
trong một thời gian dài. Dung môi pha mẫu tốt nhất là HO, tiếp đến 
là CS;, CC, CHCI; CH;ƠN.. Mẫu dạng khí đòi hỏi phải dùng nguồn 
Laser công suất lớn do sự khuếch tán quá yếu của bức xạ truyền qua. : 

Như đã nói ở trên, những đao động không xuất hiện trong phổ 
hồng ngoại thường xuất hiện trong phổ Raman và ngược lại, do đó 





! Giải thích: nanomet, ký hiệu nm = 10m 
nanolt ký hiệu nÌ = 101 
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người ta thường kết hợp cả hai phương pháp để bổ trợ cho nhau, 
Ngoài ra phương pháp Raman còn có nhiều ưu thế của riêng mình 8O 
với phổ hồng ngoại: 


1- Vùng tần số hoạt động rất rộng (4000-10 em} 


24- Cường độ các vạch Raman của một chất tỉ lệ với nồng độ của 
chất giúp xác định chính xác hàm lượng các chất trong hỗn hợp. 


ở- Các cuvet có thể làm bằng thủy tỉnh do đó không sợ bị nước. 
(dung môi) phá hỏng. Nó có thể là một bình thủy tỉnh hoặc một ống 
thủy tình nhỏ hoặc thậm chí có thể là ống chứa mẫu (các chất đễ bay 
hơi hoặc dễ phân hủy có thể để nguyên trong ống đựng mẫu để ghi 
phổ). _ 

.4- Lượng mẫu cần rất ít (mg đến ng) nên có thể ghi phổ ngay 
trên các phân đoạn sắc ký khí. Có thể ghi mẫu ở nhiệt độ cao (nhiệt 
độ nóng chảy hay bốc cháy. của mẫu) hoặc ở nhiệt độ thấp gần điểm 
không tuyệt đối. 


5- Có thể đo được độ tỉnh khiết của không khí ở cách xa vài 
kilomet nhờ kết hợp với một Rada - Laser. 


Phổ Raman có thể được sử dụng để nghiên cứu các hợp chất hữu 
cơ, vô cơ, để nghiên cứu hóa sinh, hóa lý, môi trường... 
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PHỔ HUỲNH QUANG VÀ LÂN QUANG 


12.1 SƯ TẠ0 THÀNH PHỔ HUỲNH 0UANG VÀ LÂN QUANG 


Hiện tượng phát quang nói chung là hiện tượng vật chất phát 
sáng do một tác nhân kích thích nào đó như ma sát, nhiệt, hiệu ứng 
các phản ứng hóa học hoặc do sự chiếu các bức xạ điện từ.. Trong 
hiệu ứng phát quang thời gian kéo dài phải lớn hơn chu kỳ đao động 
của ánh sáng, tức lớn hơn 10s. Người ta chia hiện tượng phát 
quang làm hai loại: | _ 

1- Phát quang do sự phát sáng của các tâm riêng biệt 

2- Phát quang do sự phát sáng của quá trình tái hợp. 

Trong loại đầu quá trình phát sáng chỉ do một hạt (tâm phát 
sáng), chính tâm này là phần tử hấp thu năng lượng và sau đó phát 
sáng trở lại. Trong loại sau các phần tử hấp thụ năng lượng không 
phải là các tâm phát sáng. 

Khi tác nhân kích thích là các bức xạ điện từ, tùy vào loại bức 
xạ điện từ được sử dụng mà ta sẽ có các tên gọi khác nhau: phát 
quang quang học (bức xạ sử dụng là tia tử ngoại hoặc các tia thấy 
được có bước sóng ngắn); phát quang tia cathode (do tia cathode) và 
phát quang Rontgen (do tia Rontgen). Ngoài ra còn có quá trình 
nhiệt phát quang (phát quang do đốt nóng), hóa phát quang (phát 
quang do phản ứng hóa học...) | 

Hiện tượng phát quang quang học xuất hiện do các electron của 
nguyên tử hoặc phân tử bị kích thích từ trạng thái cơ bản chuyển lên 
trạng thái năng lượng cao rồi sau đó lại bức xạ năng lượng đê trở về 
trang thái ban đầu. Loại phát quang đơn giản nhất xuất hiện ở các 
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dạng hơi nguyên tử. Ví dụ electron 3s của nguyên tử Na dạng hơi có 
thể bị kích thích lên trạng thái 3p do sự hấp thu bức xạ có bước Sóng 
3896A° và 5890A° và sau 107” - 10s, các eleetron trở về trạng thái 
cơ bản và phát ra các bức xạ đã hấp thu theo tất cả mọi hướng. Loại 
phát quang này được gọi là phát quang cộng hưởng. Ngoài hiện tượng 
phát quang cộng hưởng người ta còn tìm thấy hiện tượng phát quang 
mà trong đó các bức xạ phát ra có chiều dài bước sóng lớn hơn nhiều 
s0 với các bức xạ đã được hấp thu vào trước đó. Nguyên nhân dẫn 
đến điều này là do trước khi phát xạ, một phần năng lượng kích 
thích đã bị tiêu tốn dưới dạng bức xạ nhiệt. Sự chuyển địch về phía 
sóng dài này được gọi là sự chuyển dịch Stokes và trong thực tê phân 
tích, quá trình này được sử dụng nhiều bơn so các quá trình phát quang 
cộng hưởng, bao gồm quá trình phát huỳnh quang và phát lân quang. 
Việc phát huỳnh quang hay lân quang phụ thuộc vào sự thay đổi 
cấu hình điện tử của phân tử khi hấp thu bức xa. Sự hấp thu bức xạ 
tứ ngoại xây ra với tốc độ lớn hơn nhiều so với tốc độ dao động của 
các nguyên tử và vì thế, phân tử ở trạng thái kích thích ngay lúc đầu 
chỉ khác với phân tử ở trạng thái cơ bản về cấu hình điện tử. Ở 
trạng thái cơ bản (5,), đối với phân tử bình thường, các electron đều - 
cặp đôi nhưng ở trạng thái kích thích, các eleetron có thể cặp đổi 
hoặc không cặp đôi. Trạng thái kích thích với các electron không cặp 
đôi có spin đổi song song gọi là trạng thái singlet (8;), còn trạng thái 
kích thích với các elertron không cặp đôi có SDIn song song gọi là 
trang thái triplet (T¡) (xem 8.2.3). Sở di gọi là trạng thái sinplet vì 
trong từ trường hai electron không cặp đôi này chỉ chiếm một mức 
năng lượng, còn gọi là trạng thái triplet vì trong từ trường hai 
electron không cặp đôi chiếm ba mức năng lượng có thể có. Trạng 
thái singlet có mức năng lượng cao hơn trạng thái triplet. Ngay khi 
các phân tử hấp thu bức xạ và chuyển lên trạng thái 5, nó va chạm 
với các phân tử khác, chuyển bớt năng lượng cho chúng để tụt xuống 
mức năng lượng thấp hơn, chẳng hạn mức v`=0. Từ mức năng lượng 
v'=Ú, phân từ trở về trạng thái cơ bản 8, và phát ra bức xa có tần số 
nhỏ hơn bức xạ mà nó hấp thu trước đó. Hiện tượng này được gọi là 
sự phát huỳnh quang (fluoresence), Sự Shiai huỳnh quang thường 
chiếm một khoảng thời gian khoảng 10” - 10 's sau khi phân tử hấp 
thu bức xạ, được phát hiện ở hầu hết các chất có sự hấp thu chọn lọc 
bức xạ và nếu chọn đúng các điều kiện vật lý và hóa học thì hiện 
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tượng này có thể xảy ra ở trạng thái rắn, trạng thái lỏng và trạng 
thái khí, Bước sóng huỳnh quang luôn luôn lớn hơn bước SÓng của 
ánh sáng kích thích, ví dụ như khi kích thích bằng bức xa tứ ngoại 
có thể thu được huỳnh quang.tím, kích thích bởi bức xạ lam có thể 
thu được huỳnh quang lục, v.v... Các chất có cấu trúc khác nhau sẽ 
cho những phổ huỳnh quang khác nhau và vì vậy, phương pháp phổ 
huỳnh quang là một trong các PPPT cấu trúc rất hiệu quả. 

Trạng thái triplet có năng lượng thấp hơn trạng thái singlet nên 
bẩn hơn và có đời sống đài hơn. Phân tử ở trạng thái sinplet có xu 
hướng nhường bớt năng lượng (không phát bức xa) để chuyển sang 
trạng thái triplet gọi là sự đảo spin. Tương tự trạng thái singlet, từ 
trạng thái triplet có thể trở về trạng thái cơ bản có phát hoặc không 
phát ra bức xạ. Nếu phát bức xạ tương ứng với sự chuyển mức T—$,, 
bức xạ phát ra sẽ có tần số nhỏ hơn bức xạ ban đầu và nhỏ hơn cả bức xạ 
huỳnh quang. Hiện tượng này gọi là sự phá£ lân quang (phosphorescence). 
1o đời sống của trạng thái triplet có thể vào cỡ hàng giây cho nên sự 
phát lân quang thường được kéo dài. Ví dụ, khi kích thích benzen 
bằng bức xạ 254nm thì sẽ phát huỳnh quang ở cực đại 290nm và 
phát lân quang ở 340nm với thời gian tắt là 7s. 






h 3 Dao động hổi phục 
| ——— r~— Si 
là —_———____—_' 
V' =0 
Tụ 
Phát huỳnh|quang _ 
Phát lần quang 
3 
Dị 1 TÌ) + TỊ 
|], Ì 1 }‡ ‡ 8 
HƯ———~. 1L — „<1. vã 
V=Ũ _ 
¬A A° 
Hấpthu - Dao động hổi phục 


Hình 12.1: Giản đồ năng lượng ứng uới sự phát huỳnh quang 
Uuà lồn quang 
Khoảng cách giữa các cực đại hấp thu và cực đại phát quang 
được gọi là độ địch chuyển Stobes. Độ dịch chuyển này càng lớn thì 
càng có lợi vì sẽ càng tránh được ảnh hưởng của ánh sáng kích thích 
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đến tiệc quan sát ánh sáng phát quang. Để giảm thiếu ảnh hưởng 
này, trong thực tế người ta thường quan sát ánh sáng phát quang 
theo phương vuông góc với ánh sáng kích thích. 


12.2 ĐẶC ĐIỂM CỦA QUÁ TRÌNH PHÁT 0UANB 


1- Hiệu suất năng lượng và hiệu suất lượng tử phát quang 

Hiệu suất phát quang là đại lượng biểu diễn khả năng phát 
quang của một chất, mô tả mối liên quan giữa cường độ bức xạ kích 
thích với cường độ ánh sáng phát quang. Người ta phân biệt hai đại 
lượng hiệu suất phát quang: hiệu suất năng lượng và hiệu suất lượng 
tử.. Hiệu suất năng lượng B,i là tỉ số giữa năng lượng phát quang Ea 
và năng lượng hấp thu By: 


Bại = ==. | (12.1) 
đông 


Hiệu suất lượng tử Bạụ, biểu diễn tỷ số giữa số lượng tử phát 
quang NÑ;;¿ và số lượng tử hấp thư Như 


Bụ = —1. (12. 2) 


Hiệu suất năng lượng và hiệu suất lượng tử đặc trưng cho hiệu 
quả biến đối năng lượng hấp thu đao động điện từ thành năng lượng 
phát quang. 

Vì b = hv nên: 


¡=.PL=c HH = HD, = hB, (128) 
— Bụ Vụ: Nh Vhị Â ng 
12.2.2 Cường độ của ánh sáng phát quang 
Do cường độ ánh sáng phát quang ï;„ tỉ lệ với số lượng tử phát 
quang N„ụạ và số lượng tử hấp thu Nụ; tỉ lệ với cường độ ánh sáng bị 
hấp thu nên: 
IÊ —= K Na = k Bì Nhị (12.4) 
Nhị = kd,— D (12.5) 
trong đó: k, k - hệ số tỉ lệ; I, - cường độ ánh sáng tới 
I - cường độ ánh sáng ra khói DÙ. 
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Định luật Lambert - Beer À = lgT? = cbC còn có thể được viết 
dưới dạng: I=l,10°0 - (12.6) 

Thay (12.6) vào (12.5) ta có: 
Nụ = kŒs — 210799) = k? ly (1 — 10”) (12.7) 


Khi khai triển 10?°Ê thành chuỗi, với cbC 4 10” các số hạng từ 
thứ ba trở đi trong chuỗi có thể được bổ qua và: 


10 È€ = 1 — 2,8e.b.C | (12.8) 
Trong trường hợp này, khi thay (12.8) vào (12.7) ta có: 

Nụ: = k.l (2,3£.b.©) | (12.9) 
Thay (12.9) vào (12.4) ta có: _ 

l;ạ = 2,3kkBi:.I,.£.b.C = .C (12.10)- 


với K = 2,3kk'Biul,eb 

Từ biểu thức (12.10) ta thấy rằng với một chất xác định có Bị 
xác định, cường độ I¿ và độ dày lớp DD b xác định thì cường độ của 
ánh sáng phát quang tỉ lệ thuận với nông độ. Cần lưu ý rằng điều 
kiện cbC < 107” thường chỉ thỏa mãn với nềng độ bé. Khi nồng độ 
tăng lên, điều kiện tbC š 102 có thể sẽ không còn đúng dẫn đến 
quan hệ giữa I,„ và nồng độ C không còn tuyến tính. 
8- Các yếu tố ảnh hưởng đến sự phát quang 

Sự liền quan giữa cấu tạo phân tử uà sự phút huỳnh quang 
_ Trong phổ huỳnh quang bước chuyển ø*—>ø là rất hiếm vì liên 
quan đến nguồn năng lượng lớn. 

Các bước chuyển quan trọng trong huỳnh quang là z” — z và TẾ —> T1, 

- Bước chuyển z*—>z có hệ số hấp thu mol lớn hơn bước chuyến 

z* —›n từ 100 đến 1000 lần. | 

Thời gian sống của huỳnh quang ứng với bước chuyển 1*Ẻ—›m 
ngắn hơn (107 - 1078) so với thời gian sống của bước chuyển m*—>n 
(10 ”- 10 7s). | 

Một, số hợp chất hữu cơ, ví dụ như các hợp chất vòng thơm chứa 
điện tử ø có khả năng phát huỳnh quang trong đó các hợp chất đa 
vòng thơm phát huỳnh quang mạnh hơn benzene. 5ự có mặt của các 
nhóm thế liên hợp như NHạ, OH, F, OCH;, NHỎƠH¿, N(CH:); .. trong 


http://tieulun.hopto.org 


286 CHƯNG 12 


phân tử vòng thơm có thể làm tăng các bước chuyển giữa trạng thái 
kích thích đơn có mức năng lượng thấp nhất và trạng thái cơ bản tức 
làm tăng cường độ phát huỳnh quang. Ngược lại các nhóm thế hút 
electron như ỚI", Br”, I, NHCOCH;, COOH, NHạ, NO;.. làm giảm sự 
phát huỳnh quang. Ví dụ, aniline CạH;NH; là chất phát huỳnh 
quang, còn nitrobenzene C¿ạNH:NO; lại không có khả năng phát huỳnh 
quang. Các phân tử dị vòng đơn như furan, thiophen, pirol, pirldine 
là nhữ~z chất không phát huỳnh quang. | 
Người ta còn thấy rằng các phân tử có cấu tạo càng cứng nhắc có 
khả năng phát huỳnh quang càng cao. Ví dụ phân tử floren bị giữ. 
cứng do sự có mặt của các nhóm metylen nối hai vòng nên có hiệu 
suất lượng tử là 1,0, trong khi phân tử biphenyl có thể quay quanh 
| Hên kết đơn thì hiệu sưất lượng tử chỉ là 0,2. Cũng vì lý do này, các 
phức càng cua thường có cường độ phát quang cao hơn so với các 
phân tử chưa tạo phức vì có cấu tạo cứng nhắc hơn. 
Ảnh hưởng của các yếu tổ bhac 
Ảnh hưởng của nhiệt độ và dung môi 
"Hiệu suất phát quang thường bị giảm khi nhiệt độ tăng lên. 
Dung môi có khả năng tạo ra lực Vander Waals ảnh hưởng mạnh đến 
trang thái kích thích, kéo đài thời gian sông của sự va chạm và làm 
tăng quá trình khử hoạt. Ví dụ phân tử Indol bị kích thích bởi bức xạ 
ban đầu có bước sóng 285nm và có kha năng cho huỳnh quang ở 
29ïnm trong dung môi cyclohexane, 305nm trong benzene, 3i0nm 
trong 1,4-dioxane, 330nm trong etanol và 350nm trong nước. Các 
dung môi chứa kim loại nặng làm giảm sự phát quang của phân tử. 
Ảnh hưởng của pH | 
Các hợp chất hữu cơ trong phần tử có chứa nhóm chức acid hay 
baz có cấu trúc thay đổi trong môi trường acid hay baz khác nhau 
nên sự phát quang của chúng phụ thuộc rất lớn vào độ pH của môi 
trường, cả về chiều đài sóng lẫn cường độ phát quang. Hiệu ứng này 
dược sử dụng trong phương pháp chuẩn độ acid-baz của một số chất. 
Ví dụ, như đạng phenolie của acid 1 - naphtoli - 4 - sulphonic phát 
huỳnh quang trong vùng tử ngoại còn dạng phenolat lại phát huỳnh 
quang trong vùng khả kiến. Ề 
Ảnh hưởng của oxy không hòa tan 


Oxygen không hòa tan thường làm giảm cường độ phát huỳnh 
quang, do tính thuận từ của oxy phân tử có thể làm chuyến hóa phân 
tử bị kích thích sang trạng thái triplet. 
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Ảnh hưởng của phản ứng hóa học ở trạng thái kích thích 
- Một nguyên nhân khác có khả năng cạnh tranh với sự phát 

quang là phản ứng hóa học của phân tử ở trạng thái kích thích. Ví dụ 
như 9, 10 - antraquinone hoàn toàn bến vững ở trạng thái cơ bản khi 
hòa tan trong alcohol, nhưng khi hấp thu bức xạ nó chuyển sang 
trang thái kích thích, đầu tiên ở trạng thái singplet sau đó chuyển 
sang trạng thái triplet. Xét về mặt lý thuyết nó có thể phát lân 
quang, nhưng do phản ứng với aleohol, chiếm nguyên tử hydro của 
alcohol và biến alcohol thành aldehyde trong khi bản thân nó bị 
chuyển thành 9,10- đihydroxyanthraxen là chất phát huỳnh quang 
nên sự phát lân quang bị dập tắt. - 

Sự tắt ánh sáng phút quang 

Với các DD loãng, sự phụ thuộc gtiửa cường độ phát quang và 
nồng độ có độ tuyến tính khá cao. Ví dụ như với nhiều chất khi tăng 
nồng độ từ 3.10 ” đến 3.10 ”M, cường độ phát quang cũng sẽ tăng xấp 
xỉ 10 lần. Ở các nềng độ cao hơn, ví dụ 1%, cường độ phát quang rất 
thấp và thậm chí còn yếu hơn sự phát quang của các DD rất loãng. 
Hiện tượng này được gọi là hiện tượng tắt ánh sáng phát quang do 
nồng độ hay gọi tắt là sự tắt nồng độ, Hiện tượng này còn có thể xảy 
ra khi trong mẫu khảo sát có chứa một số tạp chất, ngay cả khi hàm 
lượng của tạp chất không đáng kể và tạp chất không tác dụng với 
chất phát quang. Tạp chất gây tắt nỗng độ điển hình là KI. Trong 
một số trường hợp, hiện tượng tắt ánh sáng phát quang do tạp chất 
lại được ứng dụng để xác định tạp chất. 


12.3 THIẾT BI PHÂN TÍCH HUỲNH 0UANG VÀ LẦN QUANG 


Hình 12.2 trình bày sơ đổ quang học của một thiết bị phân tích 
huỳnh quang thường gặp. Thiết bị đo cường độ huỳnh quang được đặt 
vuông góc với phương ánh sáng chiếu xạ. Ánh sáng từ nguồn sáng Ì 
qua bộ tạo đơn sắc 2 chuyến đến cuvet chứa mẫu 3 làm phát ra bức 
xạ huỳnh quang. Kính lọc 4 cho ánh sáng huỳnh quang truyền qua và 
hấp thu các ánh sáng tán xạ từ nguồn kích thích phát quang. Bộ thu 
ánh sáng 5 đặt vuông góc với phương truyền của ánh sáng kích thích. 

Trong thực tế phân tích huỳnh quang, chất nghiên cứu được 
chiếu sáng bằng các nguồn sáng ỦV có cường độ mạnh hơn phổ kế 
hấp thu, thường dùng đèn hơi [lg - thạch anh phát ra các vạch phố 
mạnh ở 254, 366, 405, 436, 546, 577, 691 và 773 nm hoặc đèn Xenon 
áp suất cao phát bức xạ Hên tục từ 300 đến 1300 nm. 
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1 nguồn sáng 


Bộ đơn sắc 


Bộ đơn sắc 


Hình 12.3: Sơ đồ quang học của một thiết bị phân tích huỳnh quang 

Bộ tạo đơn sắc của thiết bị đo huỳnh quang có thể là kính lọc 
hấp thu hoặc kính lọc giao thoa (trong trường hợp này, thiết bị 
huỳnh quang được gọi là huỳnh quang kế), hoặc sử dụng lăng kính 
hảy cách tử (phổ kế huỳnh quang). 

Cuyet chứa mẫu có thể ở dạng hình trụ tròn hoặc hình trụ chữ 
nhật bằng thủy tính hoặc SiO;. Cuvet có thể nghiêng 37° với tia đến, 
vuông góc với tỉa đến hoặc có thể quay. Ngoài cuvet chứa mẫu còn có 
thể có cuvet so sánh-trong phương pháp hai chùm tia. 

Do bức xạ huỳnh quang có cường độ yếu cần detector có độ nhạy 
cao, trong các thiết bị phân tích huỳnh quang hiện đại, ánh sáng 
phát quang được thu bằng nhân quang điện tử hoặc detector đàn điod 
lắp ở khe ra của bộ tạo đơn sắc. Vì độ nhạy của nguồn có thể bị thay 
đối theo thời gian nên tín hiệu huỳnh quang không được đo theo giá 
trị tuyệt đối mà chỉ biểu thị theo nghĩa huỳnh quang tương đối. 

Thiết bị phân tích lân quang giống hệt thiết bị phân tích huỳnh 
quang chỉ khác là có thêm bộ phận ngất tia và bình Đêva chứa 
mitrogen lỏng, Bức xạ kích thích từ đèn Xenon sau khi bộ tạo đơn sắc 
đi thẳng vào mẫu đựng trong bình Đêva. Bình Đêva được chế tạo 
bằng S5iO; được tráng bạc có chữa hai lỗ nhỏ cho ánh sáng đi qua. 
Dung môi thường dùng là diethylether, isopentane và etanol. Bộ 
phận ngắt tia có nhiệm vụ chặn tia lại trong một thời gian ngắn để 
cộng hưởng bức xạ lân quang từ mẫu đi qua đetector. | 

Các thiết bị hiện đại ngày nay có thể đo được thời gian sống của 
ánh sáng phát quang bằng một trong hai phương pháp: phương pháp 
thời gian phân giải và phương pháp pha phân giải. 

Trong phương pháp thời gian phân giải, mẫu được kích thích 
bằng một xung bức xạ ngắn (thường là xung Laser). Cường độ huỳnh 
quang phát ra đo được là hàm số của thời gian sau khi phát xung. 
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Hầu hết đường cong suy giảm của huỳnh quang có bậc động học là 
bậc một. 

Việc xác định thời gian sống của huỳnh quang theo phương pháp 
pha phân giải được thực hiện bằng cách kích thích mẫu bằng một 
nguồn bức xạ biến điệu hình sin liên tục. Huynh quang phát ra là 
hàm số theo thời gian. Yếu tố biến điệu và sự chuyển dịch pha được 
đo liên quan với DD tán xạ có thời gian sống bằng không hoặc với 
DD so sánh có thời gian sống đã biết. 


12.4 ỨNG DỤNG CỦA PHỔ HUỲNH 0UAN6 VÀ LÂN DUANG 


Phản ứng tạo chất phát quang là phản ứng định tính rất nhạy. 
Các muối vô cơ như muối của nguyên tế đất hiếm, đặc biệt ở phân 
nhóm Ce như samari, europi, gadoleni, terbi. có tính phát quang 
mạnh khi chiếu xạ bằng các bức xạ điện từ thích hợp. Hợp chất phát 
quang phổ biến còn là các hợp chất phức chelat được tạo thành từ ion 
vô cơ và thuốc thử hữu cơ. Ví dụ nhiều cation có thể tác dụng với 
8-oxyquinoline tạo hợp chất phát quang, Beriii tác dụng với morin 
tạo hợp chất phát huỳnh quang xanh lá cây sáng... Tuy nhiên cần lưu 
ý khi sử dụng phương pháp này là lon của một số kim loại chuyển 
tiếp có tính thuận từ tạo điều kiện cho hợp chất chuyển sang trạng 
thái triplet dẫn đến sự phát lân quang chứ không còn là sự phát 
huỳnh quang như mong muốn. Các ion kim loại không chuyển tiếp 
_ thường là không màu và phức của chúng cũng không màu gây khó 
khăn cho việc xác định. 

Một số hợp chất hữu cơ có thể phát quang với ánh sáng có màu 
rất đặc trưng khi bị kích thích. Ví dụ, dầu vaseline phát huỳnh 
quang màu tím sáng, đầu thông - xanh lá cây thẩm... 

Phân tích huỳnh quang định lượng dựa vào sự phụ thuộc tuyến 
tính giữa cường độ phát quang với nông độ chất phát quang trong DD 
loãng. Cách định lượng thông thường là cách so sánh hoặc lập đường - 
chuẩn có lưu ý hiệu chỉnh đường nền. Phân tích huỳnh quang định 
lượng thường được dùng để phân tích các tạp chất có nồng độ bé 
(khoảng 10% - 10 ”%) với sai số tương đối ð5-7%. Hiệu suất lượng tử 
Bụ của chất phân tích càng lớn thì độ nhạy của phương pháp sẽ càng cao. 

Một cách tổng quát, phương pháp phát quang cho: phép phát 
hiện và định lượng các chất có nổng độ thấp và trong một số trưởng " 
hợp còn có khá năng giúp phân loại đặc chủng, ví đụ có thể giúp ˆ 
| phân. loại và xác định mác thủy tỉnh trong công nghệ sản xuất thủy 
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tính quang học, để đánh giá chất lượng xenlulose trong công nghệ 
sản xuất giấy, kiếm tra thành phần phối liệu trong công nghiệp 
nhựa, phân loại kim cương đá quí trong ngành công nghiệp chế biến 
đá quí. Phương pháp này còn được ứng dụng rất hiệu quả để phân 
tích các hợp chất hữu cơ như benzene, naphtalene và các dẫn xuất từ 
các chất có hoạt tính sinh học như vitamine, kháng sinh, hormon.. 
Ngoài ra sự phát huỳnh quang và lân quang còn được ứng dụng trong 
nhiều lĩnh vực khác như trong công nghệ chiếu sáng và trong kỹ 
nghệ nhuộm vải, sợi.. 

_. Ngoài phương pháp huỳnh quang và lân quang người ta còn có 
thể sử dụng sự phát quang hóa học để PTĐT:.và định lượng. Sự phát 
quang hóa học xuất hiện trong các phản ứng hóa học khi một sảẩn 
phẩm phản ứng năm ở trạng thái kích thích tự phát ra năng lượng 
dưới dạng bức xạ để trở về trạng thái cơ bản... - Cơ chế phát quang 
được tóm tắt như sau: 


A+B —+> C*+ D 
C* —> € + hv 


(Phản ứng giữa A và B tạo thành một chất ở trạng thái kích 
thích C*: chất này sau đó phát quang để trở về trạng thái cơ bản C - 
Quá trình này còn có thể xảy ra ở một số hệ sinh hạc - thực vật, cá, 
khuẩn, động vật đơn bào, động vật thân giáp - được gọi là sự phát 
quang sinh học). 

Điểm đặc trưng cho quá trình phát quang hóa học là hàm số của 
thời gian tăng nhanh đến cực đại khi hỗn hợp tác nhân và chất phân 
tích hoàn thành phản ứng rồi giảm dần sau đó. Thường tín hiệu được 
tích phân trong một khoảng thời gian cố định để so sánh với chất 
chuẩn mà trong khoảng thời gian cố định này quan hệ giữa cường độ 
tín hiệu và nồng độ chất phân tích là tuyến tính. 

Thiết bị dùng để đo phát quang hóa học nói chung khá đơn giản, 
chỉ gồm một bình phản ứng và detector nhân quang điện tử, không 
cần bộ phận giới hạn hóa học giữa chất phân tích và tác nhân phản ứng. 
_ Phương pháp phát quang hóa học có độ nhạy cao (giới hạn phát 

hiện từ phần triệu đến phần của tỉ), được sử dụng khá thuận lợi để 
xác định các khí gây ô nhiễm trong không khí như ozon, NO, SO¿, 
HạS „ hoặc một số các hợp chất hữu cơ như naphtol, benzene, amino 
acid, thuốc trừ sâu... | 
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PHỔ CỘNG HƯỞNG TỪ 


Phương pháp cộng hưởng từ thuộc nhóm phương pháp dựa vào sự 
_khảo sát tương tác của nguyên tử hay phân tử vật chất với từ trường, 
bao gầm phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân (Wucilear Magnetic 
Wesonanece - NMR) và phương pháp cộng hưởng từ điện tử (Ejectron 
Magnetic Resonance - RMR). 


13.1 CỘNG HƯỚNG TỪ HẠT NHÂN 


1- Tính chất từ của hạt nhân 

Hạt nhân của nguyên tử bao gồm các proton và các neutron (có 
số lượng tử spin đều bằng 1/2) được đặc trưng bằng một số lượng tử 
spin hạt nhân Ï, Số lượng tử spIin hạt nhân Ï có giá trị bằng không 
hoặc khác không - ï có giá trị bằng không nếu các spin của hạt nhân 
đều ghép đôi và khác không nếu các spin của hạt nhân không ghép 
đôi. Cụ thể, I=1⁄2 nếu hạt nhân có một spin không ghép đôi và I > 1 
nếu có nhiều spin không ghép đôi. 

Do luôn luôn quay quanh trục nên hạt nhân của nguyên tử sinh 
ra mômen động lượng hay còn gọi là mômen spin hạt nhân # có giá 
trị tuyệt đối là P. Do tích điện và chuyển động quay tròn nên cũng có 
thể coi đó là một dòng điện tròn với một từ trường có mômen từ j1 có 
giá trị tuyệt đối là u. Giá trị của j được quyết định bởi giá trị của 


P.Nếu Ê ¿0: | 

ñ =ryP _ _ (18.1) 
với: y - hằng số tỉ lệ gyromagnetic (hằng số tỉ lệ từ hồi chuyển; y> 0 
nếu hai vectơ Ö, cùng hướng với nhau và ngược lại). I 
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Nếu j = Ô người ta nói hạt nhân không hoạt động từ (không có 
từ tính) và không có cộng hưởng từ hạt nhân. 
| Để phỏng đoán số lượng tử spin hạt nhân Ì người ta thường căn 
cứ vào các qui tắc kinh nghiệm là dựa vào số proton và neutron trong 
nhân (bảng 13.1). 


Bảng 13.1: Qui tốc phỏng đoán số lượng tử spin hạt nhân 


[ ốproion | §ốneghn | 1! | _ Viểp  — 
cẩn | chủ | 0 |  “o*%G%S, — 
| lẻ | —_ l& _—— | sốnguyên(123.)- 
nửa số nguyên 
(1/2, 3/2, 5/2 ) 


Thực nghiệm cho thấy việc quan sát phổ cộng hưởng từ hạt nhân 
thuận lợi nhất khi hạt nhân có I = 1⁄2 và chỉ quan sát được trong 
trường hợp đặc biệt nếu hạt nhân có Ï > 1. 
















1H 1ậE ki +1 Hn 


Khi đặt hạt nhân có từ tính ( P¿0 tức z0) vào từ trường ngoài 
- Hạ, hat nhân sẽ chịu tác dụng của lực có tác dụng định hướng cho 
trục hạt nhân chiếm một phương xác định nào đó tương tự như tác 
dụng định hướng của từ trường trái đất đối với kim địa bàn. Km địa 
_ bàn chính là một nam châm nên luôn luôn định hướng song song với 
phương của từ trường trái đất, nếu ta kéo kim lệch khỏi phương này 
một góc 8 so với phương của từ trường trái đất rồi buông ra, kim địa 
bàn lại trở về vị trí cũ sau vài lần dao động. Điều này có nghĩa là vị 
trí song song với phương của từ trường là vị trí có trạng thái năng 
lượng của kim bé nhất, và năng lượng này càng cao nếu góc lệch 8 
của kim càng lớn. Người ta chứng minh được rằng: | 


E=-Ha.ụ = - Hạ. ucos8 (13.2) 


Với kim địa bàn thì E là đại lượng liên tục nên 6 có thể lấy bất 
kỳ giá trị nào và do đó, E có thể có bất kỳ giá trị nào trong khoảng 
-+u.H, đến -u.H,. Ngược lại, vectơ mômen từ j chỉ có thể được định 
hướng trong trường H, theo số lượng tử mômen góc cửa spin hạt 
_ nhân mị và như vậy sẽ có sự lượng tử hóa nỡng lượng khì đặt hại 
nhân có từ tính vào từ trường. Nguyên nhân của sự lượng tử hóa 
năng lượng chính là do sự định hướng xác định của mômen từ hạt 
_, nhân H với các đường sức của từ trường ngoài, Sự định hướng này còn 
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được gọi là sự lượng tử hóa về phương. Số phương có thể có của 
mômen từ H, cũng chính là số phương có thể có của P, phụ thuộc vào 
số spin lượng tử L. Liên hệ giữa giá trị tuyệt đối của P, giá trị tuyệt. 
đối của li với số lượng tử spin hạt nhân ï như sau: 


P =viữ+Ð:— (13.3) 
| | TL 
h | 
u=+y4!1Œ+1U— _ (13.4) 
211 | : 


với h là hằng số Planck. " 

Số lượng tử môment góc của spin hạt nhân sẽ nhận là một trong 
số 2l+1 giá trị, nghĩa là một trong các giá trị [, I~1... -I+1, -1. 

Vị dụ, khi I=1⁄2 thì mị có hai giá trị là + 1/2 và — 1⁄2; khi I=1 
thì m¡ có ba giá trị là 1, 0 và —1. Mỗi sự định hướng khác nhau của 
mômen spin hạt nhân P và mômen từ ụ đối với từ trường ngoài sẽ 
cho giá trị khác nhau của hình chiếu của , ñ trên trục hướng từ 
trường. Do đường sức của phương từ trường ngoài hướng theo chiều 
âm của trục Z, sự định hướng của. P và H so với phương của từ 
trường ngoài được xác định bằng các hình chiếu P¿, n; (hình chiếu 
của , ji lên phương của trục Z2). Các hình chiếu này cũng được 
lượng tử hóa: 


. l h 
p _ 13.5 
g =“rr-— 2 ( } 
Mự =mj S— Y _ (13.6) 


_T7T._.—m—m—— 





ï = S/e 


ï= 1/2 


Hình 13.1: Các hình chiếu của P lên phương của H 
uới các nhân có I khác nhau 
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- Như vậy số phương có thể có của P (hoặc của } So với từ 
trường ngoài là 2l+1 phương. Hình 15.1 trình bày số phương có thể 
có P ứng với các trường hợp I=1/2, lz1 và I=3/2. _ 
| Ngoài ra, vì hình chiếu của jj trên trục z có giá trị Hz = #.cos0 
_ nên phương trình (13.2) trở thành: | 
_ E=-Hay —. - _ _—— (18.7) 
Kết hợp (18.6) và (18.7) ta có:. " 

_ B=—m,- y-H _ "¬ (18.8) 


-Dùng phương trình (18.8) sẽ tính được giá trị của các mức näng - 
lượng sau khi tách. Ví dụ khi đặt hạt nhân có I=1/2 vào từ trường H, 
- sẽ tách thành hai mức năng lượng E và B; tương ứng với mị có giá 
trị +1⁄2 hoặc -1⁄2 (H, 13, 2 và 18.3a): | 


_ Dò h h | | | 
bì) =——y.H hà h¿ m—%: 


-„ E=kH;H, 





Hình 13.3: Hình chiếu của H lên phương của H uà sự tách mức năng. _ 
lượng Uới hạt nhân có Ï = 1/2 


Khi I=1, ba mức năng lượng được tách ra tương ứng ` với mị=-], 
m¡=0 và m;=] . 13. 35) VỚI: ' 


+ —= —— Ÿ- R = : —= —-—%xy- 
L n. CN: =2 0; .Í H_ (13.10) 


htfp://tieulun.hopto.org 


PHỔ CÔNG HƯỚNG TỪ 305 





—N¿ mị = —/2 [P) | _ m,=~† 
4 AE Thụy .————— -..~.. Ir E 0 
N_————” m;= +12 (o} m; = +† 
Không tử trưởng Có tử trưởng | Không từ trưởng — Cỏ từ trường 
a) 1= 1⁄2 b} 7=1 


_ Hình 13.8: Sự tách các mức năng lượng hạt nhân uới các nhôn có ] 
bhúác nhau: ga) I= 1⁄2; b)1I= 1 

2- Điều kiện cộng hưởng từ hạt nhân và điều kiện nhận 

tín hiệu cộng hưởng từ hạt nhân 

Điều biện cộng hưởng từ hạt nhân | 

Trong thực tế việc nghiên cứu cộng hưởng từ hạt nhân thường 
được tập trung cho trường hợp hạt nhân có ï = 1⁄2 “H, €, #®®,..). 
Các hàm sóng hạt nhân ứng với mị = +1/2 và mị = -1/⁄2 được ký hiệu 
tương ứng là œ và B và vì vậy. các hạt nhân ở mức năng lượng tương 
ứng (mức thấp E ứng với mị = 1/2 còn mức cao ạ¿ ứng với mịụ = -1/2) 
được gọi là hạt nhân ø và B với số lượng N; và Nạ. Khi hạt nhân có 
spin = 1⁄2 được đặt trong từ trường Hạ thì hạt nhân đó sẽ có hai cách 
định hướng với hiệu số AE giữa hai mức năng lượng có đệ lớn phụ 
thuộc vào bản thân bạt nhân và vào cường độ của từ trường áp đặt 
cho hạt nhân: 


AE _ Yh.H, (13.11) - 
_ “ft 
VỚI: Y - -hằng số ti lệ từ hồi xuyên H, - cường độ từ trường 
Vì AE = hv nên: v - TS (13.12) 


Như vậy, nếu chiếu bức xạ vô tuyến có tần số xác định bởi công 
thức (18.12) vào mẫu khảo sát có I=1⁄2 thì các hạt nhân ở mức năng 
lượng thấp sẽ hấp thu năng lượng của sóng vô tuyến để chuyển lên 
mức cao và hiện tượng này được gọi là cộng hưởng từ hạt nhân. Sự 
chuyển mức năng lượng ở đây ứng với sự định hướng lại spin của hạt 
nhân. Phương trình (13. 12) chính là điều kiện để có cộng hưởng từ 
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hạt nhân ứng với hạt nhân có [=1⁄2, Kết quả tính toán cho thấy nếu 
cường độ từ trường Hạ vào khoảng 10-100kIlogauss (kG) thì bức xạ có 
năng lượng`AE sẽ có tần số v tương ứng là ð0-500 MHz (trong vùng 
sóng radio hay còn gọi là sóng vô tuyến). Ngược lại, quá trình giải 
. phóng năng lượng khi hạt nhân ở mức năng lượng cao trở về mức 
năng lượng thấp được gọi là quá trình hồi phục. 

Sự phân bố các hạt nhân ở hai mức năng lượng E¡ và Es tuân 
theo luật phân bố Boltzmann: | 





SgUi )=exp(+ S2) (13.13) 


trong đó: Nị, N¿ - số hạt nhân ở mức năng lượng thấp E¡ và mức năng 
_ lượng cao E› _ 
T - nhiệt độ tuyệt đối, R - hằng số Boltzmann = 1,3805.10 ^4/độ. 
Theo phương trình (13,13) ở nhiệt độ bất kỳ số hạt nhân ở mức. 
năng lượng thấp (N¡) có ưu thế hơn so với số hạt nhân ở mức năng 
lượng cao (N;) nhưng không đáng kể. Bảng 13.2 cung cấp một số 
thông tin về quá trình cộng hưởng từ hạt nhân của. một số hạt nhân. 
- Bảng 18.3: Àđội số thông tín UÊ quá trình cộng hưởng từ 
¬ của một số hạt nhân 


Hàm lượng tự: 
Hạt nhân nhiên của 


Tấn số cộng hưởng v 
(MHZ2) 
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Điều kiện nhận tín hiệu cộng hưởng từ hạt nhân 

Điều kiện của hợp chất 

Một hợp chất muốn cho tín hiệu cộng hưởng từ hạt nhân khi đặt 
trong từ trường thì hợp chất đó phải chứa các hạt nhân có từ tính 
(1/0). Theo bảng 13.9 thì '“C và '?O không cho tín hiệu cộng hưởng 
từ hạt nhân. Các loại hạt nhân khác nhau cho tín hiệu cộng hưởng từ 
_ ở các tần số khác nhau (phụ thuộc bản chất của hạt nhân và độ lớn 
của từ trường Hạ). Trong thực tế, do các hạn chế về mặt kỹ thuật 
người ta không chế tạo được các máy cộng hưởng từ làm việc ở mọi 
tần số khác nhau mà chỉ chế tạo được các máy làm việc trong một 
khoảng tần số hẹp. | 

Đối với các hợp chất hữu cơ, hầu như hợp chất nào cũng chứa 
nguyên tố Ở và H nhưng với nguyên tố C thì chỉ có đồng vị 'C mới 
cho tín hiệu cộng hưởng từ mà thành phần đồng vị này chiếm tỉ lệ 
khá thấp trong tự nhiên nên muốn thu được tín hiệu cộng hưởng từ 
của !Œ thì chất nghiên cứu phải có nồng độ đủ lớn và máy phải có 
độ nhạy cao. Phương pháp cộng hưởng từ sử dụng ””C được viết tất là 
12 NMR. Phương pháp cộng hướng từ sử dụng proton được viết tắt là 
PMN hay “H NMR. 

Quá trình hồi phục spin và điều kiện nhận tín hiệu NMR 

Các thành phần ở xung quanh proton (điện tử, các hạt nhân 
' khác...) được gọi là “mạng lưới” của hạt nhân. Nếu proton tương tác 
yếu với nhau và tương tác yếu với mạng lưới, khi cung cấp năng 
lượng cho proton bằng từ trường biến thiên có tần số bằng đúng với 
tần số cộng hưởng vạ của hạt nhân, các proton ở mức năng lượng thấp 
sẽ hấp thu năng lượng hvạ và chuyển lên mức năng lượng cao (quá 
trình cộng hưởng từ) song song với quá trình phát ra năng lượng của 
các hạt nhân ở mức năng lượng cao để trở về rmức năng lượng thấp 
(quá trình hổi phục). Xác suất của hai quá trình được xem là như 
nhau, nhưng vì mức năng lượng đưới có số proton lớn hơn mức trên 
nên trong một đơn vị thời gian số proton ở mức năng lượng dưới 
chuyển lên mức năng lượng trên cao hơn số proton thực biện quá 
trình ngược lại và chính nhờ điều này giúp cho chúng ta quan sát 
được hiện tượng cộng hưởng từ hạt nhân. Cũng sẽ đến lúc quá trình 
cộng hưởng từ hạt nhân và quá trình hồi phục xảy ra với mức độ như 
nhau, vào thời điểm này chúng ta không còn quan sát được hiện 
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tượng cộng hưởng từ nữa. Người ta nói hệ thống bây giờ đạt đến 
trạng thái bão hòa. Trạng thái bão hòa đạt được càng nhanh nến 
cường độ của từ trường biến thiên tần số vạ càng lớn. Để có thể quan 
sát tiếp tục hiện tượng cộng hưởng từ, ta phải tắt nguồn có tần số vạ 
và chờ cho cân bằng Boltzmann thiết lập lại và xét về mặt lý thuyết, 
quá trình lập lại cân bằng này phải mất hàng triệu năm, vì xác suất 
để tự xảy ra quá trình hồi phục là rất bé. | 


Rất may là trong thực tế, hiện tượng bão hòa hầu như không xảy 
ra nhờ các quá trình truyền năng lượng từ hạt nhân ở trạng thái 
kích thích cho các phần tử trong “mạng lưới” của hạt nhân, Quá 
trình truyền năng lượng không phát xạ của hạt nhân sang các điện 
. tử xung quanh và các hạt nhân khác loại giúp cho hạt nhân có thể 
nhanh chóng thiết lập lại cân bằng Boltzmann, Quá trình phá vỡ cân 
bằng động Boltzman cho đến khi hồi phục trở lại gọi là quó trình bồi 
phục spin hay hiện tượng tích thoát spim - mạng lưới đã ngăn cần 
hiện tượng bão hòa, giúp cho sự quan sát hiện tượng cộng hưởng từ. 
một cách liên tục. Quá trình hồi phục spin bao gồm hai dạng: 

- Hồi phục spin - mạng lướt (hồi phục đọc): là sự hồi phục do sự 
chuyển động của nguyên tử trong mạng lưới tính thể rắn hay của 
phân tử trong chất lỏng và trong chất khí. Quá trình này gắn liền 
với từ trường biến đổi, có tần số riêng và được đặc trưng bằng thời 
gian tích thoát spin - mạng lưới T;. TT; càng bé thì nềng độ hạt nhân 
có từ tính càng lớn, mômen từ của hạt nhân cũng càng lớn và trạng 
thái bão hòa càng ít xảy ra. Giá trị Tị phụ thuộc rất lớn vào độ lính 
động của phân tử nghĩa là phụ thuộc vào nhiệt độ và trạng thái tập 
hợp (rắn, lông, khí) của mẫu - được đo bằng phút trong các tính thể, 
đo bằng giây trong chất khí và chất lỏng ít nhớt, Đối với chất rắn thì 
sự dao động mạng lưới tần số cao sẽ gây ra một từ trưởng biến đổi. 
Sự hiện diện của các ion thuận từ cũng như các gốc tự do có chứa các 
điện tử không ghép đôi có mômen từ lớn làm cho giá trị 'Tì ._g 
đáng kể (có thể xuống còn khoảng 10” g1ây). 


- Hồi phục spin - spin (hỗi phục ngang): là sự hồi phục xảy ra đo 
tương tác của các hạt nhân nằm ở mức thấp và mức cao trao đổi năng 
lượng với nhau. Thời gian hồi phục này được ký hiệu là 'T;, Trong 
chất rắn Tạ > T; còn trong chất lỏng thì Tị = Tạ. 


Tập hợp các tín hiệu NMR tức là sự phụ thuộc cường đệ tín hiệu 
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theo từ trường H (hay theo tần số v của từ trường biến thiên) được 
gợi là phổ cộng hưởng từ hạt nhân với các đặc trưng cơ bản gồm 
chiều cao tín hiệu (cường độ cực đại), độ rộng tín hiệu Av được đo ứng 
với nửa chiều cao của tín hiệu. Giá trị của Av phụ thuộc vào tính 
không đồng đều của từ trường H vào thời gian tích thoát spin - mạng 
lưới T\ị và thời gian tích thoát spin - sp1n " 
1 1 1`. 
+ 


~= —— 15.1 
_ 2H. 2rTv — 2mnĩ phun 








Chất rắn có T¡ lớn và Tạ nhỏ nên Ay lớn, đỉnh phổ rộng 
_t(H.18.4a) còn chất lỏng thì T: lớn nên vạch phổ nhọn (H.13.4b): 





8) H b) 
| Hình 13.4: Độ rộng của tín hiệu NME: da) Tạ bé; 'T› lớn 

Lượng chất nghiên cứu ˆ _ 

Để thu được tín hiệu NMR đủ rõ thì mẫu nghiên cứu phải chứa 
một số lượng các hạt nhân có từ tính đủ lớn và lượng mẫu đòi hỏi 
thường phải lớn hơn khá nhiều so với phương pháp IR, UV.. Độ lớn 
của lượng chất nghiên cứu phụ thuộc vào các yếu tố sau: 

- Loại hạt nhân ghi phổ và hàm lượng tự nhiên của nó 

- Lượng hạt nhân nghiên cứu trong phân tử | 

- Tần số làm việc và độ nhạy của máy. 

Ví dụ để ghi phổ *H NMR (một lần) ở tần số làm. việc 100MHz, 
cần sử dụng 1-20mg chất nghiên cứu. Khi từ trường của máy càng 
mạnh máy sẽ có độ nhạy càng cao. Trong ĐRDGIE hợp này lượng chất 
nghiên cứu có thể được dùng Ít hơn. 

3- Sự dịch chuyển hóa học 

Hằng số chẳn uà từ trường hiệu dụng - độ dịch. chuyển 

hóa học _ 

Trong phân tử, một hạt nhân được bao bọc bởi các điện tử và các 
hạt nhân có từ tính khác ở lân cận, Nếu đặt. một hạt nhân nguyên tử 
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vào một từ trường ngoài H, thì lớp vỏ electron quanh hạt nhân cũng 
sẽ quay làm sinh ra một mômen từ ngược hướng với từ trường ngoài 
và có độ lớn tỉ lệ với cường độ từ trường ngoài. Điều này làm cho ảnh 
hưởng của từ trường ngoài tác động lên hạt nhân nguyên tử đang xét 
không còn là Hạ nữa mà đã bị yếu đi một phần. Người ta nói rằng 
hạt nhân nghiên cứu đã bị che chắn bởi các đám mây điện tử bao ˆ 
quanh và đây chính là nguyên nhân gây nên sự dịch chuyển hóa học 
mà chúng ta sẽ xét tiếp theo đây. Sự dịch chuyển hóa học có tầm 
quan trọng rất lớn khi nghiên cứu phổ NMR vì có liên quan trực tiếp 
đến việc tạo hên kết hóa học. _ 

Cường độ của từ trường tác dụng lên hạt nhân khảo sát khi bị 
chắn bởi các đám mây điện tử được gọi là từ trường hiệu đụng Hha: 


Hhạa = H, (1 - ø) (18.15) 
và tần số hấp thu cộng hưởng thực sẽ là: 


_ YHj(1-ø) 


18.16) 
2T t 


ø được gọi là hằng số chắn, là đại lượng cung cấp thông tin quan 
trọng về liên kết hóa học mà hạt nhân tham gia. ø phụ thuộc vào 
nhiều yếu tố (đặc trưng lai hóa, độ âm điện của các nhóm chức bên 
cạnh hạt nhân..) và có thể được tính bằng công thức Lamb: 





2 
G= —_ |rptr)dr (18.17) 
với: e - điện tích; m - khối lượng của electron 

c - vận tốc ánh sáng; p - mật độ electron bao quanh hạt nhân 

r - khoảng cách từ tầm hạt nhân. 

Do ảnh hưởng của ơ, tần số cộng hưởng từ vị của hạt nhân 
nghiên cứu khi tham gia tạo liên kết sẽ khác với tần số v„ của hạt. 
nhân Ở trạng thái tự do. Sự chênh lệch giữa hai giá tr] o và vẹạ là đại 
lượng đặc trưng cho sự dịch chuyển hóa học. 

Công thức (13.17) chỉ được sử dụng để tính hằng số chắn cho 
trường hợp nguyên tử trung hòa mà không dùng được đối với trường 
hợp hạt nhân trong phân tử do ảnh hưởng phức tạp của các đám mây 
electron của các nguyên tử bên cạnh. Trong thực tế người ta thường 
xác định hằng số chắn của chất nghiên cứu øạ¿ một cách gián tiếp 
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bằng cách sử dụng một chất chuẩn có hằng số chắn øc. Hiệu (ơae-öc) 
được gọi là độ địch chuyển hóa học và được kí hiệu là š. Gọi Huy và 
Hẹc lần lượt là cường độ trường hiệu dụng của hạt nhân trong chất 
nghiên cứu và trong chất chuẩn. TTa có: 


Hạ‹ = Ha = Gnc) : Hc = Hạ = Gc} 





UY Tả: H- =1- Ơn (13.18) 
Hẹ 
=.l« (18.19) 
: đc 


Trừ (13.19) cho (13.18): 
Lo — ĐH 
H, 
Công thức (13.20) biểu điễn sự phụ thuộc độ dịch chuyển hóa học 
ð theo cường độ của từ trường ngoài. Độ dịch chuyển hóa học õ còn có 
thể được biểu diễn theo tần số cộng hưởng của chất chuẩn và chất 
nghiên cứu. 


= Ơnc- ƠcE Ö (15.20) 


- Từ các phương trình: | 
_ yi,-øz¿) c M _ w,ũ-øc) 
“aN 3T Kế 2n 


_ ta dễ dàng rút ra biểu thức: 


Vợ —Vnc _ ÂV (13.21) 


ỗ = Ơac - ÚC = 
Công thức (13.21) biểu diễn sự phụ thuộc độ dịch thuyền hóa học 
theo tân số làm việc của máy vạ với Av - khoảng cách giữa tín hiệu chất 
chuẩn và tín hiệu mẫu nghiên cứu. Độ dịch chuyển hóa học ỗõ=AvÁo 
không phụ thuộc vào máy đo mà chỉ phụ thuộc vào “cấu tạo hóa học 
của các hạt nhân”, | 
_ Thơng đo độ dịch chuyển hóa học 
Trong phương pháp !H NMR người ta thường dùng tetrametylsilan 
_ Si (viết tắt TMS) làm chất chuẩn vì các lý do sau đây: | | 
- TMS cho một tín hiệu hẹp tương ứng với cường độ của từ 
sâu ngoài lớn nhất (khi l theo trường) so với tín hiệu của đa số 
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hợp chất hữu cơ. 

2- TMS khá trơ về mặt hóa học nên có thể trộn nó vào bất kỳ 
hợp chất hóa học nào mà không sợ xuất hiện các hiệu ứng phụ. Cũng 
vì lý do này mà TMS còn rất thích hợp để được chọn làm chất nội 
chuẩn. 


đ- Do hàm lượng protbon trong TMS lớn nên chỉ cần sử "n. một 
lượng nhỏ TMS cũng cho được tín hiệu đủ lớn. 


4- VỊ trí của tín hiệu !H NMR của TMS ít phụ thuộc dụng mội. 


Tuy nhiên TMS cũng có nhược điểm là không tan trong nước và 
có nhiệt độ sôi thấp (27°C). Khi cần làm việc ở nhiệt độ cao người ta ` 
_ thay TMS bằng hexametyldisiloxan hoặc các chất khác. 


Trong công thức (13.31), giá trị của Av được tính bằng Hz còn giá 
trị của vạ được tính bằng MH¿z... Nếu ö là đại lượng không thứ nguyên 
thì Š bằng mộ‡ giá trị nào đó được biểu diễn đưới dạng a.10”' còn nếu 
lấy 107” (một phần triệu, viết tắt ppm - par per million) làm đơn vị 
đo thì số đo của ö chính bằng a. Người ta gọi thang đo độ dịch 
chuyển này là thang õ có đơn vị là ppm. Khi chọn TMS làm chất 
chuẩn thì tín hiệu !H NMR của TMS được lấy làm gốc và đánh số 0. 
Các tín hiệu "HH NMR của đa số hợp chất hữu cơ ở bên trái tín hiệu 
của TMS và như vậy, nếu xét cả đấu thì tín hiệu 'H NMR của đa số 
hợp chất hữu cơ có đấu âm. 

Trước đây bên cạnh thang ö người ta còn dùng thang ‹Z với 

=7 =l0+ð. Thực chất của thang -Z là dịch chuyển gốc trục về bên 
trái 10 đơn vị khi chọn TMS làm chất chuẩn, nghĩa là TM có độ 
dịch chuyển bằng 10 chứ không phải bằng 0. 


Các yếu tế ảnh hưởng đến độ địch chuyến hóa học 


« Các yếu tố nội phân tử ảnh hưởng đến độ địch chuyển hóa học 
Hai yếu tố nội phân tử ảnh hưởng lớn đến độ dịch chuyển 
hóa học là ảnh hưởng của các electron bao quanh hạt nhân (sự chắn 
tại chỗ) và ảnh hưởng của các electron của các nguyên tứ bên cạnh 
(sự chắn từ xa) 


Sự chến tại chỗ: Để đơn giản ta xét trường hợp của proton. 
1rong phân tử, proton ít nhiều đều được bao quanh bởi các electron. 
Dưới tác dụng của từ trường H,, electron sẽ chuyến động thành một 
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dòng điện vòng quanh proton và đồng điện vòng này sẽ phát sinh 
một từ trường cảm ứng. Ở vùng gần hạt nhân, từ trường cảm ứng này 
ngược với chiều của từ trường ngoài H, nên làm cho từ trường hiệu 
dụng quanh proton giảm đi so với Hạ (Hụa < H,). Hiện tượng này được 
gọi là sự chắn màn electron tại chỗ hay gọi tắt là sự chắn tại chỗ. 
Nếu hạt nhân bị chắn màn càng nhiều, muốn nhận được tín hiệu 
cộng hưởng phải tăng cường độ của từ trường lên càng lớn và do đó 
tín hiệu của nó bị địch chuyển về phía trường mạnh càng nhiều hơn. 
Sự chắn tại chỗ phụ thuộc vào mật độ electron chung quanh hạt 
nhân đang xét và do đó có liên quan trực tiếp đến độ âm điện của các 
nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử gắn vào hạt nhân đó. Các nhóm hút 
_eleetron mạnh sẽ làm giảm sự chắn màn electron và do đó sẽ làm 
tăng độ dịch chuyến hóa học. Ví dụ: 
CHạ— O CHạ—N CHạ — C 
ôn =3,3 ôn >2, õn “0,9 

_ SIlic có độ âm điện còn nhỏ hơn cả carbon nên proton trong 
TMS bị chắn màn còn nhiễu hơn proton trong CHạ-C và tín hiệu 
cộng hưởng của chúng dịch chuyển về phía trường mạnh hơn so với 
proton của hầu hết các chất hữu cơ khác. Điều này giải thích vì sao 
trong phương pháp Ì*H NMER, khi chọn TMS làm chất chuẩn để xác 
định độ dịch chuyển hóa học của proton trong các hợp chất hữu cơ 
khác thì các tín hiệu !H NMR của đa số hợp chất hữu cơ ở bên trái 
tín hiệu của TMS (thuộc trường yếu hơn so với TMS). 


Ngoài mật độ electron, sự chắn màn còn phụ thuộc rất nhiều vào 
hình dạng và kích thước của các đám mây electron. Vì lý đo này mà 
độ dịch chuyển hóa học của proton thường biến đổi từ 0 đến 12 ppm 
nhưng độ địch chuyển hóa học của !*C lại biến đổi tới 240 pbm và độ 
dịch chuyển hóa học của '”F' còn trải rộng hơn nữa. 


Sự chắn từ xơ: Thực tế cho thấy trật tự về độ địch chuyển hóa 
học không phải lúc nào cũng tương ứng với trật tự về độ âm điện, 
chẳng hạn như mặc dù độ âm điện của C (sp) nhỏ hơn của € (sp), 
proton của benzene lại cho tín hiệu ở trường yếu hơn proton của 
etylene và acetylene. Tương tự, proton của benzene cho tín hiệu ở 
trường yếu hơn proton của CH¿C]; và HạO, ngược lại với sự sắp xếp | 
dựa theo mật. độ electron được phát biểu ở phần trên. 
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Nguyên nhân đưa đến hiện tượng trên là do sự chắn màn tại chỗ 
không phải là nguyên nhân duy nhất và chính yếu gây nên độ dịch 
chuyển hóa học. Ngoài sự chắn màn tại chỗ, hạt nhân còn có thể bị 
che chắn bởi các nhóm nguyên tử bên cạnh proton, Những nhóm 
nguyên tử này (đặc biệt là những nhóm không no, nhóm vòng thơm 
hoặc các nguyên tử có chứa cặp electron không lên kết..) khi được 
đặt vào trong một từ trường đồng nhất mạnh có thể là nguyên nhân 
tạo ra những dòng điện vòng mạnh hơn các dòng điện sinh ra do sự 
chấn tại chỗ. Dàng điện kín này sẽ sản sinh một :từ trường phụ có 
đường sức cũng là đường cong kín. Người ta thấy rằng có một phần. 
nào đồ của không gian từ trường phụ ngược hướng với từ trường 
ngoài làm cho từ trường hiệu dụng nhỏ hơn từ trường ngoài (trường 
hợp này gọi là chắn nghịch từ hay hiệu ứng nghịch từ - diamagnetic), 
nhưng lại có một số phần khác của không gian từ trường phụ có cùng 
hướng với từ trường ngoài nên từ trường hiệu dụng Hịx lớn hơn từ 
trường ngoài (được gọi là chắn thuận từ hay hiệu ứng thuận từ - 
anisotrop). Cũng chính vì vậy mà sự chắn từ xa còn được gọi là sự 
chắn bất đẳng hướng bởi: vì ở hướng này thì bị chắn còn ở hướng kia 
thì bị phản chắn. 


Để ví dụ ta xem xét sự chắn bất đẳng hướng trong vòng benzene. 
Đưới tác dụng của trường Hạ, hệ 6 electron x liên hợp kín của nhân 
benzene tạo thành một dòng điện vòng có từ trường cảm ứng được 
biểu diễn bởi các đường sức (H.13.5). Từ trường bên ngoài có giá trị | 
không thay đổi chỉ ở một số điểm trong không gian, đó là các điểm 
nằm trên một hyperboloit mà ở đó hướng của đường sức từ trường 
cảm ứng thẳng góc với từ trường bên ngoài. Bê mặt của hyperboloIt 
này chia không gian làm hai phần: phần phía trong - cả khu vực phía 
trên và phía dưới của nhân benzene - từ trường cảm ứng ngược chiếu 
với từ trường ngoài nên làm giảm H, (Hùa < H,). Khu vực đó được 
chắn và được kí hiệu bằng đấu (+). Ở khu vực ngoài vòng benzene, 
chủ yếu nằm ở mặt phẳng chứa nhân benzene, từ trường cảm ứng 
cùng chiều với từ trường ngoài nên làm tăng H;, (Hụa > H,). Khu vực 
này được gọi là khu vực phản chắn và được kí hiệu bởi đấu (-). Như 
vậy, 6 proton của benzene đều nằm ở khu vực phản chắn nên tín hiệu 
_ cộng HP của các proton ở benzene bền chuyển về phía trường yếu 
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Hình 13.5: Sự chắn bất đăng hướng ở nhân benzene 


_Không riêng gì trường hợp benzene, các hợp chất thơm khác có 
các probon nằm ngoài hyperboloit đều chịu tác dụng phản chắn và do 
đó phương pháp NMR được xem là một phương pháp thực nghiệm 
thuận lợi và hiệu quả để xác định một hợp chất có phải là thơm hay 
không. Các hợp chất thơm có proton nằm ở khu vục phản chắn lẫn 
khu vực chắn sẽ cho hai nhóm tín hiệu, một nhóm ở về phía trường 
yếu và nhóm kia ở phía trường mạnh hơn. 


Không chỉ vòng thơm mới gây ra sự chắn xa bất đẳng hướng. 
Các liên kết bội như Cz=C, C=C, C=O, C=N... và cả các liên kết đơn 
có các cặp electron không tham gia liên kết cũng có thể gây ra sự 
chắn xa bất đẳng hướng. Proton của acetylene nằm trong vùng chắn 
nên tín hiệu của nó nằm ở trường mạnh hơn so với tín hiệu của 
proton etylene (nằm trong vùng phản chắn): Sự chắn bất đẳng hướng 
của nhóm carbonyl C=O về hình thức giống như nhóm C=C nhưng 
cường độ mạnh hơn nên proton của nhóm ~CH=O bị phản chấn 
mạnh. Ngoài ra sự hút electron của nhóm C=O còn làm cho sự chắn | 
tại chỗ của nhóm ~CH=O cũng giảm xuống. Đây là nguyên nhân làm 
cho tín hiệu của proton nhóm aldehyd'xuất hiện ở trường rất yếu. Sự 
chắn xa của liên kết C-C giúp giải thích vì-sao khi đưa thêm các 
nhóm alkyl vào CHạ tín hiệu cộng hưởng của proton lại chuyển về 
trường khá yếu. - ¬ ` 

Vì sự chắn xa là bất đẳng hướng nên cùng một nhóm nguyên tử 
có thể gây ra sự chắn đối với hạt nhân này nhưng lại phản chắn đối 
với hạt nhân kia và vì vậy khi xem xét phổ NME rất cần phải chú ý 
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đến cấu trúc không gian của phân tử. 

ø Các yếu tố ngoại phân tử ảnh hưởng đến độ dịch chuyển hóa học 

Liên kết bydro: Liên kết hydro gây ra sự biến đổi đáng kế độ 
địch chuyển hóa học của proton của nhóm OH, NH và đôi khi cả 5H. 
Ví đụ õon của proton của nhóm OH trong C¿HOH khi đo ở dạng | 
nguyên chất là 5,4ppm, nhưng khi đo ở DD loãng 0,2 M (trong 
CDCI;) thì bằng 2,6ppm tức cộng hướng ở trường mạnh hơn, Điều: 
này được giải thích là do liên kết hydro tác động trực tiếp tới cặp 
electron tự do của oxy làm giảm sự chắn xa và đẩy tín hiệu proton về 
phía trường yếu. Liên kết hydro càng mạnh thì tín hiệu của proton 
càng chuyển về phía trường yếu. Đo liên kết hydro phụ thuộc nhiêu 
vào bản chất của dung môi, nồng độ và nhiệt độ nên độ dịch chuyển 
hóa học của các proton nhóm ƠNH, NH biến đổi trong một khoảng 
khá rộng. _ 

_ Sự trao đổi proton: Proton liên kết với các dị tố như Ô, N. 
không những có khả năng tạo liên kết hydro mà còn có khả năng 
trao đổi proton với các tiểu phân xung quanh và sự trao đổi này được 
thể hiện khá rõ trên phổ NMR. Ví dụ khi đo phổ của CHạCOOH 
trong HạO người ta không thu được tín hiệu của proton trong COOH 
và trong HạO một cách riêng rẽ mà chỉ nhận được một tín hiệu 
chung. Đó là đo tốc độ ion hóa CHạCOOH nhanh đến mức làm cho sự 
trao đổi xảy ra khi proton đang ở trạng thái Khớu hướng. 


Ảnh hướng của dung môi 


Các dung môi chứa proton dùng trong PMR đều phải được 
đeuteri hóa, nhưng nếu còn sót lại các proton sẽ cho tín hiệu trên 
phổ. Các proton liên kết với carbon có độ dịch chuyển hóa học thay 
đổi không đáng kế trong CCl¿ hoặc CDCH; (+ 0,1ppm), chuyển sang 
các dụng môi phân cực hơn CDạOD, CDạCOCD/ .. thì thay đổi khoảng 
+ 0,8ppm nhưng thay đổi khá nhiều CÈt 1ppm) khi chuyển từ CCl¿ 
sang benzene, do hệ thống electron œr của benzene gây ra sự chắn bất 
đẳng hướng rất mạnh có thể làm cho proton của chất tan hoặc bị 
chắn hoặc bị phản chắn so với khi ở trong các dung môi khác. . 

_ Ảnh hưởng của nhiệt độ: Độ dịch chuyển hóa học của các proton 

liên kết với carbon thay đổi rất ít theo nhiệt độ, nhưng độ dịch 
_— chuyển hóa học của các proton của OH, NH, SH lại phụ thuộc rất 
¬ ng .. Xung độ ¬ độ tăng làm đứt các liên kết hydro nên tín 
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hiệu cộng hưởng sẽ chuyển về trường mạnh). Nhiệt độ còn ảnh hưởng 
đến tốc độ quay cúa các nhóm nguyên tử trong phân tử nghĩa là sẽ: 
gây ảnh hưởng đến tốc độ chuyển đổi giữa các dạng (thường tăng lên) 
nên tăng nhiệt độ đến một mức nào đó chỉ còn thu được một tín hiệu 
chung đã được trung bình hóa của chúng. 


4- Tín hiệu cộng hưởng từ hạt nhân 


Các hạt nhân tương đương 

Như đã biết, độ dịch chuyển hóa học của mỗi hạt nhân không 
những phụ thuộc vào cấu tạo hóa học mà còn phụ thuộc vào vị trí 
không gian của nó trong phân tử. Để xét xem một hợp chất cho mấy 
nhóm tín hiệu NMR phải biết trong phân tử của nó có bao nhiêu 
nhóm hạt nhân có cấu tạo hóa học giống nhau vả vị trí không gian 
giống nhau. Cáo hạt nhân này được gọi là hạt nhân tương đương, có 
cùng vị trí tín hiệu trên phổ NMR. Ví dụ, ta xét trường hợp các 
proton của phân tử rượu etylic CạH;OH. Trong phân tử này, các 
proton tham gia tạo liên kết ở ba nhóm khác nhau: -OH, -CHạ- và 
Hạ. Nhóm OH chỉ có một proton, nhóm —-CHạ- có hai proton tương 
đương nhau còn nhóm CHạ có ba proton tương đương nhau. Do OXY CỐ 
ầm điện mạnh nên proton trong OH bị chắn ít nhất; các proton trong 
CH; bị chắn mạnh nhất và proton trong —CH;- ở vị trí trung gian, 
Do đó phổ 1H NMR của CHạ_-CH;-OH có ba tín hiệu với tín hiệu của 
OH ở trường thấp nhất, tín hiệu của nhóm ~CHz- ở trường mạnh ' 
hơn và tín hiệu của nhóm —CH¿ ở trường mạnh nhất (H.13.6a). 

Mật ví dụ khác là xét phổ NMR của TMS. Do bốn nhóm .ÔHạ ở 
TMS là tương đương nên trên phổ "HH NMR chỉ có một tín hiệu duy - 
nhất ứng với 12H và trên phổ 1C NMR cũng chỉ có một tín hiệu duy 
nhất ứng với 4 %C. 

Cường độ uên phổ cộng hưởng từ hạt nhân 

Như đã nói ở trên, trong phân tử có bao nhiêu loại hạt nhân 
không tương đương thì trên phổ sẽ có bấy nhiêu tín hiệu, tức có bấy 
nhiêu vân phổ. Các vân phổ có thể cao, thấp, rộng, hẹp khác nhau, 
tức có cường độ khác nhau. Cần lưu ý rằng trong phổ !H NMR, cường - 
độ vân phổ tỉ lệ thuận với số lượng protop gây ra vân phổ đó còn 
cường độ vân phổ trong phổ '”C NMR thì hoàn toàn độc lập với số 
lượng 'C gây ra.tín hiệu cộng hưởng từ. Thực ra ngoài số lượng 
proton tương đương trong cùng một nhóm, cường độ vân phổ còn phụ _ 
¬. vào các ` : Sâm ngoài như trường H., nhiệt độ tác động lên 
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sự phân bế hạt nhân giữa hai mức năng lượng, trường tần số vô 
tuyến H, nhưng các yếu tố này là giống nhau trên cùng một máy phổ. 
'H NMER và trên mẫu khảo sát nên cường độ tín hiệu chỉ còn phụ 
thuộc vào số proton. Trong ví dụ về phổ *H NMR của CH;-CH;-OH ớ 
trên (H.18.6a), cường độ tín hiệu của nhóm OH, nhóm ~CHz- và 
nhóm —-H; tỉ lệ với 1: 2: 3 là số proton tham gia tạo liên kết trong 
mỗi nhóm. 

Cường độ của vân phổ được xác định qua điện tích của vân phổ. - 
và gọi là cường độ tích phân. Nhờ các computer, các máy NMR hiện 
đại đều có thể ghi nhận và cung cấp cường độ tương đối của mỗi tín 
hiệu và điều này sẽ giúp ta xác định được số lượng proton gây ra tín 
hiệu cộng hưởng, giúp quy kết các vân hấp thu và xác định cấu tạo 
của hợp chất nghiên cứu. | 


Tương lúc spỉn - spin 

Hằng số tách _ 

Thực ra khi nói rằng phổ 'H NMR của C;H;OHcó ba vân phổ 
ứng với các nhóm OH, nhóm —-CH;:- và nhóm ~CH; thì điều này chỉ 
đúng đối với các máy *H NMR có độ phân giải thấp. Với các máy có 
độ phân giải cao thì các tín hiệu của hai nhóm —CH;—- và —-CHạ phức 
tạp hơn nhiều. Mỗi vân phổ ứng với mỗi nhóm xuất hiện thêm nhiều 
vân phổ phụ và hiện tượng này được gọi là sự tách tín hiệu do tương 
tác spin - spin tức tương tác của các proton không tương đương với 
nhau. Việc nghiên cứu tương tác spin - spin cho phép đánh giá yếu tố 
ảnh hưởng của các nhớm chức trong phân tử, một yếu tế quan trọng 
trong nghiên cứu cấu trúc phân tử, và điều nãy chỉ có thể được Nó 
hiện bằng các máy 1H NMR có độ phân giải cao. 

TMS | TMS 
—CTla 
-CH; 








H 
Hình 13.6: Phổ 1H NMTR của C;H; OH 
a) Máy phân giải thấp; b) Máy phân giải cao. 
Nguyên nhân gầy ra tương tác spin - spíin là do sự hiện diện của 
các hạt nhân có từ tính khác trong phân tử gây ảnh hưởng lên hạt 
nhân nghiên cứu. Để mình họa ta xét ảnh hưởng của '°F đến !H xảy 
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ra trong DD HF khi đặt trong từ trường H,. '”F cũng có spin = 1⁄2 
giống như *H nên trong từ trường H, các hạt nhân '#FE có thể ở trạng 
thái q (mị = +1/2) hoặc ở trạng thái (mạ = -1⁄2). Liên kết giữa E và 
H được thực hiện bởi một đôi eleetron. Nếu !?F ở trạng thái spin d 
thì elactron ở gần nó sẽ có spin B và electron ghép đôi tiếp theo sẽ 
có spin o, kết quả là proton sẽ chịu tác dụng của trường tạo bởi 
electron có spin œ đó. Ngược lại, nếu ' F ở trạng thái spin B thì 
_proton sẽ chịu tác dụng của trường tạo bởi electron có spin B. Như 
vậy trong cùng một từ trường Hạ, proton (a) phải chịu thêm ảnh 
“hưởng của từ trường tạo bởi e„œ còn proton (b) lại chịu thêm ảnh 
hưởng của từ trường e¿p (H.13.7). Vì lý do này mà khi nhận điều kiện 
cộng hưởng, proton (a) và proton (b) sẽ không cộng hưởng ở cùng một 
tần số mà ở hai tần số chênh lệch nhau một ít và kết quả là vân: 
cộng hưởng của HE sẽ bị tách thành hai đỉnh có cường độ như nhau 
(vì hai trạng thái ø và B ở F có xác suất gần như nhau). Người ta. 
nói rằng electron liên kết đã đóng vai trò truyền thông tin về spin 
của. hạt nhân này cho các. hạt nhân bên cạnh nó và dĩ nhiên quá. 
trình truyền thông tin này xảy ra theo cả hai chiều (từ '?F đến !H và 
ngược lai). 


Hình 13.7: Tương tác spín - spin của các hạt nhân 1H uà ??Ƒ | 

Cần phải lưu ý rằng các hạt nhân tương đương nhau sẽ không 
gây tách vân phổ của nhau, ví dụ như tín hiệu 'H NMR của HạO chỉ 
là một vân phổ đơn hay 12 Bo ho trong 1ÀI5 cũng chỉ cho một vân 
- phổ đơn. | 

Kết quả của quá xảo thô tách làm cho các vân phổ NMR có 
đạng rất khác nhau và dựa vào dạng của vân phổ có thể dễ dàng quy 
. kết nguồn gốc của chúng. Vân phổ chỉ gồm một hợp phần được gọi là 
vân đơn (singler, viết tắt s). Vân phổ gễm nhiều hợp phần được gọi là 
vận bội (multtplet, viết tất m), cự thể gồm hai hợp phần được gọi là 
vân đôi (doubiet, đ), gồm bà hợp phần được gọi là vân ba (ripfet, t) 


và = bốn hợp ” được gọi là vân bốn (guar¿e£, q).. Cần lưu ý 
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rằng khi tính cường độ tích phân của một vân phổ phân tách thành 
nhiều hợp phần do tương tác spin - spin, diện tích được tính phải là 
tổng diện tích của các vân phổ hợp phần đó. | 


Để nghiên cứu cấu trúc của hợp chất người ta còn dựa vào _ | 
đại lượng quan trọng khác đó là khoảng cách dJ giữa các hợp phần 
(tính ở giữa các đỉnh) tách ra do tương tác spin - spin. Khoảng cách - 
này có giá trị không đổi, được đo bằng Hz và được gọi là hằng số 
tách hay hằng số tương tác sp" - spin, Giá trị của jJ phụ thuộc vào 
bản chất của hai hạt nhân tương tác, vào số liên kết và bản chất các 
liên kết ngăn giữa hai hạt nhân tương tác và cấu trúc không gian của 
phân tử. Để chỉ rõ các các hạt nhân tương tác gây ra sự tách vân phổ 
người ta ghi phía dưới bên phải ¿j ký hiệu của các hạt nhân đó, ví dụ 
Jun, Jng;, Jnp .. Trong các hợp chất hữu cơ Jnụ biến đổi từ 0 đến vài. 
chục Hz, Jục từ 0 đến hàng trăm Hz còn Jup đến hàng vài trăm Hz. 
Ngoài ra, do tương tác spin - spin giữa các hạt nhân được truyền qua 
các cặp selectron ghép đôi (các liên kết) nên hằng số tương tác spin - 
spin còn phụ thuộc vào số liên kết và bản chất các liên kết ngăn giữa 
hai hạt nhân liên kết (khi số lên kết ngăn giữa hai hạt nhân tương ' 
tác tăng thì J giảm). Thường jJ chỉ đáng kể khi tương tác truyền qua 
không quá ba liên kết ơ, nhưng nếu trong mạch có cả liên kết rr thì 
tương tác spin - spin có thể phát huy tác dụng qua bốn hoặc năm liên 
_kết. Để chỉ rõ số liên kết ngăn giữa hai hạt nhân tương tác người ta 
đặt chữ số phía trên bên trái ký hiệu J. Ví dụ “Jun: hằng số tách do_ 
tương tác spin - spin của hai proton cách nhau hai liên kết. 

Như vậy muốn xem xét các hạt nhân là tương đương hoặc không 
tương đương nhau, phải dựa vào cá hai tham số độ dịch chuyển hóa 
học và hằng số tương tác spin - spin thì mới chính xác. Hai hạt nhân 
được xem là hoàn toàn tương đương nhau là hai hạt nhân có độ dịch 
_ chuyển hóa học như nhau và hằng số tương tác spin - spin bằng nhau 
từng cặp một đối với các hạt nhân còn lại trong phân tử. Các hạt. 
nhân không tương đương nhau về độ dịch chuyển hóa học thì tất - 
nhiên cũng sẽ không tương đương nhau về tương tác spin - spin, 
nhưng các hạt nhân tương đương nhạu về độ dịch chuyển hóa học thì 
vẫn chưa chắc có sự tương đương về mặt tương tác spin - spin. Trong - 
trường hợp này, các hạt nhân sẽ phân tách tín hiệu của các hạt nhân 
khác theo các ° hằng số tách khác nhau tức là làm. xuất hiện nhiều 
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_đỉnh khác nhau. Tuy nhiên sự khác biệt giá trị các hằng số tách này 
thường không lớn và do đó các hợp phần thường xen lấn hoặc che 
phủ lẫn nhau, đặc biệt là khi độ phân giải của máy không đủ lớn. 

Để thuận tiên, người ta quy ước dùng các chữ cái A, B, C.. để ký 
hiệu các hạt nhân có sự khác biệt ít về độ dịch chuyển hóa học và 
dùng X,Y,Z.. để ký hiệu các bạt nhân có độ dịch chuyển hóa học 
khác nhiều so với A, B, €... Các hạt nhân có độ dịch chuyển hóa học 
` trưng gian được ký hiệu bằng K, L, M.. Các hạt nhân có cùng độ dịch 
chuyển hóa học nhưng không tương đương nhau về tương tác spin - 
spin được phân biệt bởi dấu phẩy ở trên chữ cái, ví dụ A, A), B,B... 

Trong phổ proton, chỉ quan sát được hằng số tương tác đạn 
khi hiệu số vạ - vgạ lớn hơn hằng số tương tác khá nhiều. | 

Tương tác spin - spin của nhiều hạt nhân _ 

— Một cách tổng quát, tín hiệu cộng hưởng của một hạt nhân À bị 
phân tách bởi các hạt nhân B thì số vạch thuộc vân phổ của AÁ: được 

'xác định bởi biểu thức: 
na= 1+2?» | (18.22) 

%Sg - tổng spin của các hạt nhân tương đương B 

Để minh họa chúng ta sẽ xét thêm vài ví dụ được tóm tắt trong 
bảng 13.3. | 
| Bảng 13.3: Sự tách uận phổ do tương tác spín - spin 
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“—“—== _—...... 7 ẶỮẶ CC Ca CC CO 5 CC 
Khử tương tác spin - spin | 
Sự tách các vân phổ do tương tác spin - spin nhiều khi làm cho 
tín hiệu phổ trở nên quá phức tạp đến mức khó phân tích và quy kết 
các tín hiệu nên trong một số trường hợp người ta tìm cách khử bỏ 
tương tác sp - spIn. Nguyên tắc của phương pháp này được minh 
họa qua ví dụ sau đây: hai hạt nhân Á và X đều có spin = 1⁄2, nếu 
chúng tương tác. spin - spin với nhau thì vân phổ của chúng đều bị 
tách thành hai vạch. Nếu hạt nhân A bị chiếu mạnh bởi bức xạ 0a CỔ 
tần số bằng tần số cộng hưởng của nó thì tín hiệu của nó hầu như bị 
triệt tiêu còn tín hiệu của hạt nhân X không bị tách thành hai mà 
thể hiện như một vân đơn ở tân số ø¡. Người ta nói rằng hạt nhân X 
đã cộng hưởng trong điều kiện khử bỏ tương tác §pin - spin của hạt 
nhân Á và người ta dùng ký hiệu X—|A} để biểu diễn cho quá trình 
- khử tương tác spin - spin nói trên. Nếu A và X cùng loại, quá trình 
được gọi là khử tương tác đồng nhân và nếu ^ và X khác loại quá 
trình được gọi là khử tương tác dị nhân. 


Ngày nay, ở các máy MNR biến đổi Eouiier việc khử tương tác 
sp - spin có thể được tiến hành theo cách khác. Người ta đo phổ 
ban đầu và phố đã khử tương tác spin - vàn và dùng phần mềm để 
trừ hai phổ thu được. ` 


5- Kỹ thuật thực nghiệm và ứng lhg 
Thiết bị cộng hưởng từ hạt nhôn 


Phổ kế cộng hưởng từ hạt nhân phân giải cao hào gồm hai loại: 
phổ kế phát sóng Hên tục và phổ kế biến đối Fourier. 

se Phổ kế cộng hưởng từ hạt nhân phát sóng liên tục | 

Bộ phân chính của phổ kế loại này (H.13. 8) là nam châm ] có từ 
trường ổn định (cường độ 0,6; 1,4 hoặc 2,4 Tesla, cung cấp tần số 
tương ứng là 25; 60 hoặc 100MHz), máy phát cung cấp sóng radio 2, 
máy thu sóng radio 3 theo đõi sự hấp thu năng lượng thông qua cuộn 
cảm 4 bao quanh mẫu 5. Tín hiệu được chuyển đến đetector, bộ 
khuếch đại, máy đao động ký và máy tính 7 để đọc kết quả và ghi 
phố. Ngoài các bộ phận trên còn có một cuộn dây nối với máy phát 
tần số vô tuyến tạo ra từ trường Hì lớn. góc với từ trường Họ của 
, am châm. : 
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Nam châm được chế tạo có hình móng ngựa, có thể thuộc loại 
nam châm vĩnh cửu hay: nam châm điện. Nam châm vĩnh cửu đơn 
giản, rẻ tiền, có từ trường ổn định nhưng cường độ từ trường thấp và 
đòi hỏi nhiệt độ phải có độ ổn định rất cao (+ 0,001°C). Nam châm 
điện có từ trường cao hơn nhưng đòi bỏi phải có nguồn cung cấp điện 
_ để nuôi nam châm và phải có hệ thống làm nguội nam châm. 

| Ống chứa mẫu và chất chuẩn được đặt thẳng đứng giữa hai cực 
của nam châm có từ trường Hạ và được quay liên tục để đấm bảo từ 
_ trường đồng nhất tại mọi điểm trong ống đựng mẫu. | 


K 





1- Nam châm; 2- Máy phát tấn số vạ, 3- Máy thu tín hiệu; 4- Cuộn cảm kép 
5- Ống chứa mẫu; 6- Bộ điều khiển quét trường Họ; 7- Dao động ký điện tử - Bộ ghi - 


Hình 13.6: Sơ đồ khốt của phổ kế cộng hưởng 
từ hạt nhún phát sóng liên tục 


Có hai cách tiến hành phân tích NMR theo phương pháp phát 
sóng liên tục: 

1- Phương pháp quét tần số: từ trường H, được giữ cố định và 
thay đổi tần số vô tuyến quét qua mẫu 

2- Phương pháp quét trường: giữ cố định tần số vô tuyến rồi tăng 
dân cường độ từ trường cho đến khi cộng hưởng. 
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_ Cần lưu ý rằng các hạt nhân không tương đương nhau ở trong . 
các màn chắn khác nhau nên sẽ công hưởng ở những tần số khác 
nhau, do đó cần phải chọn thời gian quét thích hợp sao cho toàn bộ 
các hạt nhân lần lượt đi vào cộng hưởng. | _ 

Nhược điểm của phương pháp NMR sóng liên tục là kém nhạy 


(thời gian cộng hưởng chỉ vào khoảng một phần ngàn so với thời _ 


øian quét) nên đòi hỏi lượng mẫu lớn và độ tan của chất nghiên cứu 
cũng phải lớn. Một nhược điểm nữa ở phổ kế loại này là khi tín hiệu 
NMR quá yếu thì sẽ không phân biệt được tín hiệu chính 5 với tín 
hiệu N của nhiễu và muốn cải thiện nhược điểm này người ta thường 
phải tăng số lần đo n lên rất lớn (vì tỉ số SN = vn}. - 

e Phổ kế cộng hưởng từ hạt nhân biến đổi Fourier 

Phể kế cộng hưởng từ hạt nhân biến đổi Fourier khác với phổ kế 
cộng hưởng từ hạt nhân phát sóng liên tục là từ trường H; lần lượt 
tác động lên hạt nhân của mẫu đo các xung ngắn trong khoảng 1-l0us 
(micro giây). Việc này được thực hiện bằng các xung tần số radio 
công suất lớn (200-1000Wt) với thời gian kéo dài ty khoảng 105, 
mỗi xung cách nhau 1-2s (H.18.9). Việc sử dụng nhiều xung như vậy „ 
đã làm tăng n lên rất nhiều lần và nhờ đó đã cải thiện đáng kể tỉ số 
3N. i 


—=:....~ "#“zỉhỆ mm mm mE đủ TỦ Tử TH 


mm .a am mBmKEB=mm—m— 





Thởi gian _ 


—”ảï”.—.-.'ớ HE 
7...1 PỄ mm mẽ. 


~105s 1-29 
Hình 13.9: Sự tuân hoàn của các chuối xung tân số radio 

Như đã biết hạt nhân có spin = 1⁄2 trong từ trường sẽ có hai 

cách định hướng: song song với từ trường ngoài H, (định hướng ø) và 

- ngược với hướng của từ trường ngoài (định hướng ÿ). Theo phân phối 
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Boltzmann thì số hạt nhân có định hướng ø lớn hơn số hạt nhân có 
định hướng ÿ. Trong từ trường H; vectơ mômen từ hóa của hạt nhân 
di chuyển xung quanh hướng của từ trường với tân số gọi là tần số 
Lamor. Vectơ tổng hợp M của các hạt nhân định hướng ø được coi là 
trùng với hướng của H, và nằm trên trục z. Tác dụng của xung tần số 
radio công suất lớn là làm quay vectơ từ hóa M xung quanh trục x 
theo chiều kim đồng hồ trong mặt phẳng yz với óc quay B của M 
liên hệ với thời gian kéo đài xung ty như sau: 


B=y.H‹t, - | (13.28) 


Như vậy có thể chọn t, để B = 90” (xung Tr/2) hoặc B = 180” (xung 
m). Ngay sau khi xung vừa chấm đứt vectơ từ hóa M sẽ di chuyển dần 
vệ vị trí cân bằng trên trục z. Quá trình đó gọi là sự hôi phục. Nếu 
thời gian hồi phục nhổ hơn thời gian cách nhau giữa hai xung liên 
tiếp thì M sẽ trở về trục z trước khi xung tiếp theo bắt đầu (H.13.10). 
Trong thời gian hồi phục phổ kế NMR sẽ theo dõi và phân tích sự 
dao động của hợp phần x, y của M. Tín hiệu đó đao động theo thời 
gian và giảm dần nên được gọi là sự suy giảm cảm ứng tự do (Free 
TnducHon Decay ~ FTD). Sau xung tiếp theo máy lại nhân thêm một 
FID nữa và cứ như vậy sau một chuỗi xung, một tín hiệu mạnh hơn 
đã được hình thành nhờ cộng tín hiệu của các EFID thu được. Nếu thời 
gian hồi phục lớn hơn thời gian cách nhau giữa hai xung liên tiếp thì 
vectơ từ hóa M không đủ thời gian từ trục y trở về vị trí cân bằng 
_ trên trục z, một chuỗi xung 90° sẽ làm giảm tín hiệu của hạt nhân. 





Hình 13.10: œ) Vectơ từ hóa M;  b) Tác dụng của xung 90” 
c) Tác dụng của xung180" 
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Đường cong biểu diễn một PID có dạng trình bày trong hình 
18.11a, chính là đồ thị sự giảm cường độ hợp phần x, y của M theo 
thời gian. Nói cách khác FID là hàm dao động theo thời gian - hàm f 


(‡) và ta sẽ thu được phổ NME là phổ biểu diễn tín hiệu cộng hưởng ˆ 


theo thời gian. Nhờ kỹ thuật biến đổi Pourier, hàm ft) sẽ được biến 


đổi thành hàm g (1⁄x) và phổ NMR thu được bây giờ sẽ là phổ biểu __ 


điễn tín hiệu cộng hưởng theo tần số (H.13.11b). 


M\x,y) 


Biên đổi 
Fouriar 
tí/x 
b) 





Hình 13.11: d) đường cong FID; b) tín hiệu sau biến đổi Fourier 
Trong. trường hợp có nhiều hạt nhân hấp thu, đường cong E?D 
không còn đơn giản như hình 13. 11a mà sẽ đan xen vào nhau rất 
phức tạp. 


Nhờ cách cộng các FTID kế tiếp tffInb'ƒ từ rất nhiều xung, LG 
pháp NMR biến đối Eourier cho phép thu được phổ từ những DD' 
loãng hơn so với phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân sóng liên tục 
hàng trăm lần và nhờ vậy, có thể thu được phổ NMER trong trường 
hợp các đồng vị kém nhạy và có hàm lượng rất thấp trong tự nhiên 
như 'ÝC (độ nhạy của '?C chỉ bằng 1,6x10 2 lần so với !H). Nhược ˆ 
điểm của phương pháp cộng hưởng từ Fourier là thời gian phân tích 
kéo đài có thể đến hàng giờ do phải sử dụng hàng ngàn xung hoặc 
lớn hơn nữa. 

Nguyên lý chế tạo phổ kế biến đổi Fourier là dùng từ trường cao 
tần Hị tác dụng không liên tục lên các hạt nhân của mẫu khảo sát 
được đặt sẵn trong từ trường không đổi H,. Tín hiệu cao tần được tác 
động bởi các xung z2 hoặc xung x nữãnh và hẹp sẽ làm xuất hiện tín 
hiệu F]ID trên phổ kế cùng thời gian hồi phục spin - mạng lưới T¡ và 
thời gian hồi phục spin - spin Tạ. Qua kỹ thuật biến đổi Fourier và 
các phương tiện xử lý thông tin, phổ cộng hưởng từ hạt nhân thu_ 
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được sẽ là đường cong của hàm số phụ thuộc vào tần SỐ. 

Sơ đồ khối của phổ kế NMR biến đổi Fourier được trình bày 
trong hình 13.12, bao gồm nam châm siêu đẫn 1 có độ ổn định cao, 
được làm lạnh bằng He lỏng và N lông, một máy phát bức xạ tần số 
liên tục 2, một công tắc đóng - mở 3 tạo các xung ngắn theo từng 
thời gian. Bộ khuếch đại nguồn 4 tạo xung mạnh cho bức xạ tần số 
vô tuyến. Bức xa vô tuyến được chuyển đến ống chứa mẫu 10 được 
đặt thắng đứng giữa hai cực của nam châm có từ trường H;, bên 
ngoài ống chứa mẫu có cuộn cảm ứng 5 dùng để thu tín hiệu suy giảm 
cảm ứng tự do FID. Sau khi qua bộ khuếch đại 6, tín hiệu FID được 
chuyển đến detector 7 và được biến đổi thành tín hiệu g (1/⁄x) nhờ bộ 
phận biến đổi Fourier 8, Phổ NMR được đọc và được in nhờ máy tính 
- máy 1n 9. 


1Ö 
† 
lÌ 
4Ñ: 
5 mL N 


Hình 13.19: Sơ đồ khối của phổ kế NMR biến đối Fourier 


Hầu hết các phổ kế NMR được sản xuất hiện nay đều là các phổ 
kế biến đổi Fourier có tân số máy từ 200+800 MH¿z. Phần lớn các 
máy được thiết kế để đo tín hiệu cộng hưởng từ của 'H, ”C, 'ƑF, !*P 
và một số hạt nhân khác. Chất lượng của phổ kế được đánh giá dựa 
vào độ ổn định và đồng nhất của từ trường cũng như độ lớn của 
cường độ từ trường (cường độ từ trường càng lớn thì tỷ số Av4J càng 
lớn, tức- các vạch đặc trưng cho các hạt nhân trong nhổ bậc một càng 
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cách xa nhau và điều này sẽ giúp cho việc giải phổ càng trở nên đễ 
dàng hơn), vào độ nhạy và độ phân giải của máy. Khi mua máy cũng 
cần lưu ý phải chọn đầu đe (probeh¿aở) thích hợp với từng loại hạt 
nhân. 

Phổ kế cộng hưởng từ hạt nhân được đánh giá dựa theo các tiệu 
chuẩn sau: 

- Cường độ từ trường được cung cấp bởi nam châm càng cao và có 
tính ổn định, đồng nhất m cao thì càng thuận lợi cho quá trình 
phân tích. | 


~ Khả năng phân giải của máy cũng phải đạt yêu cầu: 


Bề rộng vạch phổ ở nửa chiều cao (Hz) 
Khả năng phân giải = 





Tân số máy ghi (Hz) 


Các máy cộng hưởng từ hạt nhân hiện đại thường có khả năng 
phân giải khoảng 102. : 

Chuẩn bị mẫu 

Mẫu khảo sát với lượng thích hợp từ 0,5-1,0ml được chứa trong 
bóng thủy tính kín có đường kính ngoài 5mm, đài 100-150mm. Mẫu 
thường ở dạng chất lỏng tỉnh khiết hoặc DD có nồng độ chất tan 
khoảng 10%. Dung môi dùng trong NMR không được chứa các hạt 
nhân che lấp tín hiệu chính, ví dụ đối với phương pháp cộng hưởng 
từ proton thường sử dụng các dung môi như CC, CDC]ạ, CD;ẲCla, 
CDạOD, CD;COCD¿, DạO.. Chất chuẩn - thường là 'TMS trong phương 
pháp 'H NMR -được nhỏ vài giọt vào.ống chứa mẫu (phương pháp 
chuẩn nội) hay được cho vào một ống thủy tỉnh nhỏ rồi cắm ống thủy 
tính này vào trong ống chứa mẫu (phương pháp chuẩn ngoại). 

Nhược điểm của phương pháp NMR phân giải cao là không thể 
ghi phổ khi mẫu ở đạng rắn, nghĩa là không thể sử dụng phương 
pháp này để nghiên cứu các chất không có khả năng tan hoặc tan rất ít. 


Một số kỹ thuật nhằm tăng hiệu quả của phương pháp NMÈ 
Thay đổi dung mỗi ˆ 


_—_ Độ địch chuyển hóa học của mỗi niên phụ thuốc ranh vào 
dung môi khi ghi phổ trong khi hằng số tương tác 2 lại không đổi và 


= do đó „ thay ‹ đối "“ môi có thể giúp cho việc giải bạnh trở nên đã- 


Hi: 8 stierloeis 
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đàng hơn (benzene, acetone, acetonitrile.. là các đung môi thường 
được sử dụng cho mục đích làm tăng độ dịch chuyển hóa học). 


Thay thể isotop 


Thay thế proton bằng deuterium là hạt nhân không có từ tính sẽ 
B1úD cho việc giải phổ đơn giản hơn vì deuterium không tương tác với 
proton bên cạnh. | 


Sử dụng tác nhân phân giải 


Bằng kỹ thuật thông thường, tín hiệu NMR của một số nhóm 
chức không tương đương có độ dịch chuyển hóa học khá gần nhau có , 
thể bị chẳng lấp lên nhau. Một trong các cách khắc phục hiện tượng 
này là đưa thêm vào mẫu khảo sát các tác nhân phán giải. Do khả 
năng làm tăng độ dịch chuyển hóa học giữa các vân phổ, các vân phổ 
của các nhóm chức nói trên có thể tách rời khỏi nhau. Ví dụ như khi . 
thêm vào DD n - hexanol phức Eu(dpm);, tín hiệu NMR của bốn 
nhóm —-CHạ- nằm vị trí giữa mạch trong CH:-CH;_-CHạ-CH;ạ-CH;- 
CH;-OH được phân giải rất rõ ràng. 

Phương pháp cộng hưởng từ kép 

Nội dung của phương pháp này là sử dụng một trường cao tần H 
có cường độ nhỏ đến mức không có khả năng gây ảnh hưởng đến các 
mức năng lượng để ghi phổ cộng hưởng từ hạt nhân và sau đó, sử 
dụng một trường cao tần H; có cường độ từ trường đủ lớn để làm 
thay đổi mức năng lượng. Không bao lâu sau đó tần số v: của trường 
_ eao tần Hạ phù hợp hoàn toàn hay gần hoàn toàn với đường cộng 
_ hưởng. Có hai trường hợp xây ra: 

Í 1- Nếu Hạ có cường độ lớn thì sẽ làm triệt tiêu tương tác spin - 
gpin đối với hệ spin cho phổ bậc 1 

2. Nếu Ha có tần số phù hợp với tần số bước chuyển năng lượng 
nào đó của hệ spin và cường độ vừa đủ lớn để gây nhiễu cho mức 
năng lượng đó thì sẽ gây nên hiện tượng spin - tickling (các tín hiệu 
ứng với các bước chuyển năng lượng của hệ sẽ bị phân tách hoặc bị 
thay đổi cường độ). Nhờ đó người ta có thể chứng minh các tín hiệu 
này thuộc về proton nào trong phân tử hoặc xác định được dấu của 
hằng số tương tác. : q 
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Phổ đồ nổi | 

Bằng cách sử dụng các chuỗi xung đặc biệt người ta có thể biểu 
diễn phổ theo ba chiều: một trục biểu điễn độ địch chuyển hóa học, 
trục vuông góc với nó biểu diễn giá trị hằng số tách J và trên trục 
thứ ba biểu diễn cường độ của tín hiệu. Kiểu biểu điễn như vậy gọi là 
phổ đồ nổi. Đây có thể xem như là một loại phổ đã loại bỏ được 
tương tác spin - spin giữa các hạt nhân. Trên phổ đổ nổi sẽ thấy rõ 
sự khác nhau về độ dịch chuyển hóa học và cả sự khác nhau về Cường 
độ vì chúng là hình chiếu của các hợp phần cao nhất trong mỗi vân 
bội. Từ phổ đồ nổi máy có thể vẽ ra từng vần bội theo trục khác cho 
thấy rõ sự tách vân phổ theo tương tác spin - spin (hằng số tương tác 
4). Vì vừa cung cấp độ dịch chuyển hóa học ö vừa cho biết thông tin 
về tương tác spin - spin jJ nên kỹ thuật ghi phổ loại này được gọi là 
phổ phân giải ở - ö. | 

Cộng hưởng hạt nhân đa chiều 

Các máy có thể cung cấp phổ một chiều (1D), hai chiều (2D) và 
cả ba chiều (3D) hoặc 4 chiều (4D). | 





b} _ B0 40 zÙ ppm 


Hình 13.138: q) Phổ 2D ~ ”C NMR uà b) phổ 1D - ?C NMR 
của 1,3-butadiol CH; - CHOH - CHỈ: - CH,OH 
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———— CC CC “AE 

- Phổ NMR một chiều (1Ð NMR) là phổ chỉ chứa một chiều tần số 
(độ dịch chuyển hóa học) còn phổ NMR hai chiều (Two Dimension 
NMR) là phổ chứa hai chiểu tần số. Cần lưu ý rằng trong cách gọi 
tên người ta đã không kể đến chiều thứ ba là chiều cường độ mà ở 
phổ nào cũng có. Nói cách khác phổ 2D NMER chính là một trong các 
kiểu phổ đồ nổi như đã đề cập ở trên. 


Hình 18.13 cung cấp cho ta phổ một chiều '”C NMR (H.13.18b) 
và phổ hai chiều '“C NMR (H.13.13a) của 1,8 butadiol. Phổ hai chiều 
nằm trên hệ toạ độ xy, trục x biểu diễn hằng số tương tác 4J (Hz) còn 
trục y biểu điễn độ địch chuyển hóa học ð (ppm). Khi nhìn theo trục 
đọc sẽ đọc được ö của các từ vị trí 1 đến 4 còn theo trục ngang sẽ 
thấy rõ dạng đa vạch của mỗi nguyên tử € trong phổ. 

Phân tích phổ cộng hưởng từ hạt nhân phân gidi cao 

Ký hiệu hạt nhân và phân loại phổ 

Như đã biết, người ta dùng các chữ cái A, B, C.. để ký hiệu cáê- 
hạt nhân có sự khác biệt ít về độ dịch chuyển hóa học và dùng %, Y, 
á.. để ký hiệu các hạt nhân có độ dịch chuyển hóa học khác nhiều so 
với A, BH, C... Các hạt nhân có độ địch chuyển hóa học trung gian 
được ký hiệu bằng K, L, M.. Các hạt nhân có cùng độ dịch chuyển 
- hóa học nhưng không tương đương nhau về tương tác spin - spin được 
phân biệt bởi dấu phẩy ở trên chữ cái, ví dụ A, A', B, B. 

Việc ký hiệu các hạt nhân còn có thể được thực hiện dựa vào K 
với E là tỷ số giữa hiệu (vị - v;ạ) và hằng số tương tác spin - spin: 

`. ._. 
ta da 

(Hiệu (vì - v;) đôi khi còn được gọi là hiệu số độ dịch chuyển hóa 
học; cả hai thông sể đều được tính theo Hz để có thể so sánh với 
nhau). | 

Nếu K < ], ác hạt nhân được biếu diễn bằng những chữ cái liên 
tiếp, ví dụ AB, AaB, ABC. Ngược lại nếu K > l1, người ta biểu diễn 
. những hạt nhân này bằng các chữ cái ở cách xa nhau, ví đụ AX AzX, 
AMX.. 
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: — Mạ VẸ 
Hệ AX(AV xu.) Hệ AB (aV „ dag) Hệ AB {AV < Jạa) 


Phổ bậc 1: Nếu bai hạt nhân A, X có tương tác pin - spin với 
nhau thì phổ NMER của nó được gọi là bậc một khi tỷ số (vụ — wx)/Jax > 
6. Ta có thể sử dụng quy luật M=N+1 để tìm ra số hạt nhân tương 
đương và tỷ lệ chiều cao của vạch bội sẽ tuân theo quy tắc Pascal. vế 
dụ: phổ ˆH- NMR của NO;CH;CH; (hệ AaX:) (H.13.14) | 


A;Xz | | Ộ 





dàx tự | dax 
Nx+l=4 M+l=:3 
£ hạt nhãn 3 hạt nhàn 
tương đương tượng đương 
_CH,—. | —CGH; 


„ Hình 18.14 Phổ 1 _ NMR của NÓ,CH,CH: 


Phổ bậc cao: Tất tả ì Các lại phổ không thể phân tích theo phế. : 
bậc 1 được gọi là phổ bậc cao. Hầu hết các loại phổ này có (va — vs} “ 
đạp và việc phân tích thường rất phức tạp, trong nhiều trường hợp 
— không thể phân tích -được một cách trực tiếp. Khi chuyển từ À¿X sang 

_ AzB (phổ bác cao) thì cường độ của vạch phể có thể bị thay đổi: 


IL 
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Ký hiệu trên bản phổ 

Các bản phổ cộng hưởng từ hạt nhân thường cung cấp các thông 
tin sau đây: 

1- Loại hạt nhân (TH, ?G®1p ) 

2- Tần số máy ghi, ví dụ 100MHz, 200MHz, 300MH¿.. 

3- Nhiệt độ 

_4- Dung môi 

5- Chất chuẩn 

6- Loại mẫu 

7- Biên độ Hì hay bộ làm tắt r; 

8- Thời gian quét 

8- Độ rộng quét: cho biết phổ được ghi trong vùng nào. 

10- Điểm bắt đầu quét 

11- Độ khuấch đại của máy. _ _ l 

Khi biết tần số của máy và độ rộng quét sẽ xác định được các 
thông số của vạch phổ. Ví dụ với máy có tần số 100MHz, nếu độ rộng 
quét ghi là 0-1000cps (Hz) thì độ dịch chuyển hóa học lớn nhất trên 


bản phổ sẽ là: § = _— 1000H2__ 
1003/Hz .108 
Phổ cộng hưởng từ hạt nhân proton ˆH NMR 

Độ dịch chuyển hóa học của proton: Các proton không tương 
đương cho tín hiệu ở các vị trí khác nhau trên phổ '!H NMR và người 
ta nhận thấy rằng với các hợp chất hữu cơ, giá trị của độ dịch chuyển 
hóa học là đại lượng khá đủ để đặc trưng cho các proton trong các 
liên kết hóa học. Trong đa số các trường hợp độ dịch chuyến hóa học 
của proton do các electron bao bọc nó (kể cả các liên kết ở 9-3 liên 
kết gần đó) quyết định. Trong một số ít trường hợp độ dịch chuyển hóa 
học của proton hầu như không thay đổi, ví dụ proton trong nhóm CH;ạO- 
chẳng hạn. Hình 13.15 cung cấp độ dịch chuyển hóa học của proton 
trong phổ 1H NMR. 


= lŨppm 
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D2 GGH ˆ C;Hg có GCH; " 
GHO | ễGH~ - CH; - 
10 98 8 ? 8B 5 4 3 2 { 0 ppm ä 


Hình 13.15: Độ dịch chuyển hóa học của proton trong phẩ ˆH NMR 

Để thuận tiện cho việc sử đụng người ta thường liệt kê độ dịch 
chuyến hóa học thành các nhóm khác nhau. Ví dụ, proton đính với 
Csp” được xếp theo nhóm metyl, metylen hoặc metin. 

Tương tác sp: - spim của nhiều proton: Khi có sự hiện điện của 
nhiều proton không tương đương nhau, tác dụng tách vân phổ của 
proton được phát biểu như sau: một proton gây tách vân phổ của 
proton khác thành hai hợp phần (hai đỉnh); hai proton tương đương 
gây tách tín hiệu của proton khác thành ba hợp phần và ba proton 
tương đương gây tách tín hiệu của proton khác thành bốn hợp phần. 
Một cách tổng quát, n proton tương đương sẽ gây tách vân phổ của 
proton khác thành n+1 hợp phần có cường độ tương đối của mỗi hợp 
phần tỉ lệ với các hệ số của phép triển khai nhị thức bậc n (bảng 
Pascal): 


n=0 1 | : vân đơn 
_n={| 4 1 : vân đôi 
n=2 _ 1 2 _ 1 : văn ba 
n=a 1 3 k) +- : vân bốn 
n=ả4 1 4 6 4 1 : Vân năm 
n=5 1 5 10 10 5 { : vân sáu 
Vidul: — ƠICH-C=C-H 
| 1:1 1:2:1 
(3) (Œ) 
Ví dụ 2: CHạ - COO — CH; - CH;ạ 
: 1 có 19:1. 
6 7 } @ 
1:3:3: 1 
| (q) 
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khi một proiton tương tác Với nạ, Tụ, n, : proton không tương 
đương khác thì tín hiệu của nó bị tách thành (nạ+1) (ng+l) (nạ+1).. 
vạch. Tuy nhiên cần lựu ý rằng số vạch quan sát được trong thực tế 
có thể ít hơn so với lý thuyết nếu một số bằng số tách có giá trị quả 
gần nhau. 

Ví dụ phổ 'H NMR của CHạ - CHạ - CH; ~ NO; 

(a) (b) (e) _ 

Tín hiệu NMR của nhóm CH¿ạ là một vân ba (1,03 ppm) và của 
nhóm -CH;- đính trực tiếp với NOzs cũng là một vân ba (4,38 ppm) 
vì chúng đều bị tách bởi hai proton của nhóm metylen (b) ở giữa. Tín 
hiệu của nhóm metylen (b) ở 2,07 ppm, xét về mặt lý thuyết, phải bị 
tách thành 12 vạch vì (3+1) (2+1) = 12. Trong thực tế, số vạch quan 
sát được chỉ bằng 6 chứ không phải 12. Điều này được giải thích là 
do hằng số tách Jạp z Jụ, nên ở mức độ gần đúng bậc một có thể xem 
như các proton b tương tác với 5 proton tương đương khác và vì thế 
tín hiệu của proton b bị tách ra thành 6 vạch với cường độ tương đối 
là 1:5: 10: 10: 5: 1, _ 

_ Khử tương tác sbpin - spin của proton: Khử tương tác đồng nhân 
giữa các proton là mệt phương pháp hữu hiệu trong nghiên cứu cấu 
trúc. Nguyên tắc của phương pháp được minh họa qua ví dụ sau đây. 
Hợp chất CaHạO; có phổ đề đo trên máy 100 MHz (H.13.16) bao gồm 
bốn cụm vân phổ mà khi đối chiếu với giá trị độ dịch chuyển hóa 
học, các tín hiệu ở 7ppm, 6ppm và 3,Bppm lần lượt được gán cho các 
proton đính với bai Csp” và một Csp” cạnh nhau (công thức I). Khi 
chiếu sóng radio tân số 0¿ vào tín hiệu gần 7 ppm thì người ta thấy 
vân đôi ở gần 6 ppm trở thành vân đơn; vân năm ở 3,8 ppm trở 
thành vân bốn với cường độ 1:3:3:1. Tiếp theo người ta lại chiếu bức 
xạ có tần số 0a vào tín hiệu ở 3,8 ppm thì vân ba Ở 7ppm trở thành 
vân đôi còn vân đôi của nhóm metyl trở thành vân đơn. Như vậy cấu 


trúc II khác cấu trúc I ở một nhóm metyl. 
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Hình 13.16: Phổ đồ của CaHaO›¿ không khủ bả uà khử bỏ 
tương tác spin - sptn 


38 7 6 8 7 6 
H H H H H H 
[| | | | | 4.2 
=7. Cc-. 0S 96? k6. ‹ Y—CH,—O 
q) (1 (ID 
CH = CH ` 
CH,—CH ` „=O 
O—CH, 
(1V) 


Qua hai lần khử bỏ tương tác spin - spin như trên đã có thể quy 
_kết tín hiệu của 6 proton đồng thời còn thấy rằng 6 proton trên độc 
lập với hai proton còn lại (tín hiệu của hai proton ở 4,2ppm không 
thay đổi sau hai lần chiếu). Việc xác định hằng số tách J đối với tín 
hiệu ở 4,2 ppm còn cho thấy nó tương ứng với sự tách của hai proton . 
germinal (hai proton gắn vào một nguyên tử carbon) nghĩa là trong 
phân tứ phải có thêm một nhóm metylen. Kết hợp thêm với độ dịch 
chuyển hóa học ta thấy nhóm metyÌlen này phải có cấu trúc (HH 
trong đó Y là nhóm hút electron và không liên kết trực tiếp với 
hydro. Tổng hợp lại ta thấy hợp chất CgHạO; có cấu tạo như công 
thức (IV). | 
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` Ngoài tương tác spin - spin HC -H, còn có thể có tương tác spin 
- apin giữa các cặp hạt nhân khác như nC- °H,!H-?” P,'H- E. 


Phổ cộng hưởng từ hạt nhân C NMR 


Tất cả các hợp chất hữu cơ đều chứa nguyên tử carbon nên phổ _ 
!! NMR có ý nghĩa rất quan trọng trong việc xác định cấu trúc của 
hợp chất hữu cơ (những nhóm chức không chứa “H trong phân tử thì 
không có tín hiệu trong phổ 'H NMER nhưng lại có. tín hiệu trong phổ 
KKề NMR nếu nhóm chức đó có chứa carbon; ví dụ nhóm chức =Ö=O _ 
chẳng hạn). Tuy nhiên do hàm lượng si É trong tự nhiên rất bé(1%) 
nên muốn ghi phổ tG NMR thường phải tiến hành trên máy cộng 
| hưởng từ biến đổi Eourier. 


Độ dịch chuyển hóa học của 1C: Độ dịch chuyển: hóa học của Ơ 
trong các hợp chất hữu cơ biến đổi trong °SDDDE từ 0-230ppm (so lóc 
TMS). _ 
| Tương tác spin - spin lrong phổ 1⁄2? NAMR: Nếu trên phổ "TH -NMR 
_ không quan sát được tương tác spin - spin !H - 1C vì hàm lượng TÚI 
_ trong tự nhiên quá bé thì ngược lại, khi đo phổ 12 _ NMR trong điều 
kiện không khử bỏ tương tác spim - spin thì sự tách vân phổ của '”C 
do tương tác của các proton lại thể hiện rất rõ ràng. VÌ !'C và !H đều 
có Ï = 1⁄2 nên quy tác đa vạch mm như tương tác. của 'H - 'H trong 
phổ 'H NMR. 

_ Tương tác spin - - spin m ĐC kê không gặp ở ở các hợp chất thông 
| thường do hàm lượng của 1C trong tự nhiên quá bé nên xác suất để 
hai nguyên tử: 'ĐC liên kết trực tiếp với nhau trong một phần tử hầu 
| như không xảy ra... Tuy nhiên khi nghiên cứu trong lĩnh vực hóa 
sinh, người ta tạo ra các hợp chất đã được làm giàu 13C và tương. tác 
spin - spin b9 Ta Ê cụng: cấp rất nhiều thông tin quan trọng. ~ 
_ Phổ cộng cớ: 2 từ hạt nhân %G NMR không khử bỏ ng túc 
spin Tư. S .. | | | _ 
_— Khi liên kết trực tiếp với tú thì tương tác spmn - spin gữa !? 

.. VÀ 1H là rất mạnh. (ức - He có thể lên đến 250Hz), nhưng tương * " 
qua 'ha, ba liên. kết thì khá. nhỏ (s 12H2). Giá trị '*Jen phụ thuộc vào 
Ầ trạng thái lại hóa của kử và được tính theo % electron 8 (%9) như sau: 


"` | 
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'Jẹn = 5. % s (Hz) 


Đối với Csp”, Csp” và Csp, % s lần lượt là 25, 33 và 50. Do ảnh 
hưởng của các nhóm thế, giá trị 'Jẹn đối với sp” và sp? thường 
trong khoảng 120-150Hz và 155—205Hz. Khi € liên kết với nhiều. 
nhóm âm điện hoặc ở trong vòng 3, 4 cạnh thì giá trị lđẹu biến đổi 
ngoài giới hạn nêu trên. Tương tác 'C ~ 'H qua hai ba liên kết có 
hằng số tách không lớn nhưng cũng góp phần tách các vân cộng 
hưởng của 'Œ ' i 

Khi không khử bồ tương tác spin - spin !”C— !H, nếu không kể - 
đến tương tác của proton ở quá một liên kết thì tín hiệu của !C của 
nhóm rmnetyl, metylen, metin và carbon bậc bốn chịu tương tác spin - 
spin của proton gắn trực tiếp với nó sẽ có dạng như sau: _ 


— CH¡ạ —CH„— > GH— @ 


lÍ: . lÍ 


Phổ CHT hạt nhân C NMR_ Không khử tương tác spin !H-12C- 

Phổ !C _ NMR được đo trong điều kiện khử bỏ hoàn toàn tương 
tác spin — spin thì tín hiệu của mỗi carbon chỉ là một vân đơn. Người 
ta dùng các ký hiệu s (singiet), d (doublet), t (triplet) và q (guortet) 
đặt phía trên các vạch phổ để cho biết mức độ thế ở mỗi carbon và 
dạng của vân phổ khi có tương tác spin — spin,. | 

Phổ '”C - NMR xóa tương tác spin được ký hiệu là 2C H) và có 
cường độ tỷ lệ với: 





- Số nguyên tử hydro gắn với nguyên tử carbon. 

- Số nguyên tử carbon tương đương. 

Dựa vào cường độ vạch: phổ có thể xét đoán sơ bộ vị trí nguyên 
tử carbon trong phân tứ ứng với vạch nào trong phổ.. 


Thực tế cho thấy phổ 12C . NMR không khử bỏ tương tác spin — 
spìn rất phức tạp và rất khó phân tích, nhưng phổ khử hoàn toàn 
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tương tác spin - spin thì lại làm mất đi một số thông tin quan trọng 
để xác định các nhóm metyl, metyien, metin và carbon bậc bốn. 
Người ta khắc phục mâu thuẫn này bằng cách chỉ khử bỏ một phần 
tượng tác spn - spin (chỉ giữ lại tương tác spin - spin của các proton 
đính trực tiếp với carbon còn các tương tác xa hơn thì khử bỏ). 

Ứng dụng 

Phạm vi ứng dụng của phương pháp NMER là rất lớn (hóa học, 
sinh học..} nhất là khi ghép nối máy NMR với máy sắc ký lỏng hiệu 
năng cao (high performance liquid chromatography —- HPLC), 

« Nghiên cứu các hợp chất hữu cơ 

Quó trình đồng nhất uà xác định cấu trúc 

Việc so sánh giữa phổ của mẫu nghiên cứu với phổ chuẩn trong 
Atlas (trong cùng điều kiện ghi phổ) có thể cung cấp một số thông 
tin quan trọng về mẫu nghiên cứu. 

Kết hợp với việc phản tích nguyên tố, phổ !H NMR, phổ ŸC 
NMR có vai trò rất lớn trong nghiên cứu cấu trúc. Việc phân tích 
nguyên tố giúp xác định công thức nguyên của hợp chất và số liệu 
cung cấp từ phổ NMER (phối hợp với phổ hồng ngoại,nếu cần) cho biết 
các nhóm chức có trong phân tử. 

Phân tích định lượng: Việc PPĐL một hợp chất nào đó chủ yếu 
dựa vào việc xác định lượng hydro của một nhóm nào đó chứa trong 
hợp chất nghiên cứu. Lượng hydro của nhóm lại tỷ lệ với cường độ 
tín hiệu 'H NMR của nhém nên đo được cường độ tín hiệu !H NMR 
Sẽ suy ra được hàm lượng chất nghiên cứu trong mẫu. Việc xác định 
hàm lượng chất nghiên cứu có thể được thực hiện bằng phương pháp 
đường chuẩn hoặc thêm chuẩn vào mẫu. 

Nghiên cứu động học: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân được sử dụng 
một cách hiệu quả để nghiên cứu các quá trình động học của phản 
ứng như cân bằng tautome, cầu nối hydro, các chuyến hóa giữa các 
dạng cấu tạo khác nhau của phân tử... | 

Uu điểm quan trọng của phổ TH NMR so với các phổ khác khi 
nghiên cứu đồng phân tautome là không cần ghi phổ của từng dạng 
tautome tính khiết. Chỉ cần so sánh cường độ các tín hiệu của từng 
thành phần của hễn hợp là có thể xác. định được hằng số cân bằng 

tatornne, 
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Nghiên cứu các hợp chất vô cơ " 

Để nghiên cứu các hợp chất vô cơ, ngoài phổ 'H NMR và Q_ 
NMR người ta còn sử dụng phổ cộng hưởng từ của các hạt nhân khác 
như 1® 3p 1t 7O TIÊN, 5#Go, Để thu được phổ NMR của các hạt 
nhân khác nhau phải thay đổi thiết bị phù hợp với từng loại nguyên tố. - 


Phổ !H NMR cũng được sử dụng để nghiên cứu phức của kim loại 
với các ligand có chứa hydro hoặc bản thân hydro là HHnU | 

Ngbiên'cứu các phân tử sinh học 

Các phổ đa chiều NMR cung cấp cho ta các lượng lớn thông tin 
giúp ích rất nhiều cho việc phân tích các phổ phức tạp, đặc biệt là ˆ 
phổ 3D - NMR cho phép phân tích xác định cấu trúc phân tử sinh. 
học thường có độ phức tạp rất cao. ¬ 


13.2 (ÔNG HƯỚNG TỪ ĐIỆN TỬ 


1- Điều kiện cộng hưởng 


Phổ cộng hưởng từ điện tử BMR liên quan đến trạng thái ¡của 
- điện tử trong từ trường. Các điện tử có mômen góc được gọi là: 
mômen spin electron có giá trị 5 = 1⁄2; hợp phần z của nó được đặc 
trưng bằng số lượng tử từ ms = + 1⁄2 và vì thế mỗi electron có hai 
trang thái spin khác biệt nhau: 

- Trạng thái spin định hướng lên: phía trên ứng với mạ=+1⁄2 

" Trạng thái spin định hướng xuống phía dưới ứng với mạ=-1⁄2 

Khi chưa có từ trường ngoài thì cả hai trạng thái spin +1⁄2 đêu 
có cùng mức năng lượng (trạng thái suy biến về năng lượng cấp hai). 
Khi có từ trường ngoài dọc theo trục z, điện tử sẽ chiếm một trong _ 
hai mức năng lượng: mức năng lượng thấp E¡ ứng với mạ=-L⁄2 ˆ 
(mômen từ định hướng cùng chiều với từ trường ngoài) còn mức năng. 
lượng cao #; ứng với ms=+1/2 (ngược chiêu với từ trường ngoài). ước | 
| —_ năng lượng từ E¡ lên Bạ được xác định bằng hệ thức: . 





AB = Bạ - Bị = hv = gBH, _— 84s. 
_ VỚI: H,- cường „¡ của từ trưng ngoài. _ Tho hờn 
| ¬¬ 7 AưnG h 
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trong đó: e - điện tích của điện tử; h - bằng số Planck 

m - khối lượng điện tử; C - vận tốc ánh sáng 
g - hệ số phụ thuộc cấu tạo điện tử của phân tử, còn gọi là 
hệ số tách phổ Lande. g là hàm số của môi trường bao quanh điện tử, 
là một đại lượng rất đặc trưng cho trạng thái của điện tử. Độ lớn của 
g phụ thuộc cấu trúc phân tử hay nguyên tử, tương tác spin - orbital 
của các điện tử không ghép đôi cũng như trạng thái bao bọc của 
chúng nên xác định được g sẽ cho ta thông tin về cấu trúc vật chất. 
Đối với slectron tự do, g bằng 2,0023 (thay đổi chút ít đối với các 
electron thuộc các phân tử khác nhau). Các gốc tự do và một số tỉnh 
thể ionic có g=2,0023 + 0,0030. Một số tỉnh thể ionie khác lại có 
g = 2,0023 + 0,8000. Về mặt thực nghiệm phương pháp tốt nhất để. 
xác định giá trị g là đo sự khác biệt giữa trung tâm phổ của chất 
cHưa biết và chất chuẩn có giá trị gc đã biết. Giá trị g của chất chưa 
biết được xác định bằng công thức: 





| AH 
#8=gcÑ- H 


ữ 


) (13.36) 


Khi đặt điện tử vào trong từ trường đủ mạnh và cung cấp năng ' 
lượng cho hệ thống bức xạ điện từ thỏa mãn điều kiện (18.24) thì 
điện tử có thể chuyển từ mức năng lượng thấp E¡ sang mức năng 
lượng cao E; và ta sẽ có hiện tượng cộng hưởng từ điện tử EMR. Về 
bản chất, phổ EMR cũng giống như phổ NMR là đều dựa trên hiện 
tượng hấp thu cộng hưởng từ, nhưng phổ EMR khác với phổ NME đc 
một số điểm sau đây: : 

- Vì mômen từ của điện tử lớn hơn mômen từ của hạt nhân hàng 
nghìn lần nên tần số cộng hướng của phổ EMR không nằm trong” 
vùng sóng vô tuyến rmnà nằm trong vùng sóng vi ba (vi sóng). 

- Phổ EMR ít được ghi theo kiểu đường cong hấp thu tức ghi theo - 
dạng tích phân (trục tung biểu diễn độ hấp thu, trục hoành biểu điễn 
cường độ của trường) mà thường được ghi dưới đạng đường cong đạo 
hàm bậc một của đường hấp thu (dạng vi phân). _ 

- Một đặc điểm nữa của phổ EMR là có cấu trúc siêu tế vi mà: 
nguyên nhân là do sự tách siêu tế vi gây ra bởi tương tác giữa spin: 
_ điện tử không ghép đôi với hạt nhân có spin 1 ở gần nó. Mức độ tách 
được biểu điễn qua hằng số tương tác siêu tế vi A. Hằng số A phụ 
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thuộc vào giá trị mômen từ hạt nhân, mật độ điện tử ở gần sát hạt 
nhân và hiệu ứng đị hướng. Đo được A ta có thể ước lượng được mật 
độ điện tử và mật độ spin trên các nguyên tử khác nhau của các gốc 
và phán đoán về cấu trúc của chúng. 

2- Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 

Giống như phổ NMR, phổ EMR có thể được quét theo trường hay 
quét theo tần số. Máy cộng hưởng từ điện tử có cấu tạo và nguyên tắc 
làm việc khá giống máy NMR, nhưng bộ phát sóng của máy EMR 
phải là đèn phát sóng siêu cao tần. Trong phố BMR người ta sử dụng 
DD có nắng độ bé (107) - 10” mol) vì nếu DD có nồng độ lớn vạch 
phổ sẽ bị nở rộng đo tương tác trao đối. 

Phổ EMR được ứng dụng cho các mục đích: 

- Nghiên cứu cấu trúc: đựa vào số vạch và cường độ tương đối của 
chúng trong cấu trúc siêu tế vi và vào giá trị của hằng số tương tác A. 

- Nghiên cứu động học phần ứng: đựa vào nồng độ của gốc tự do 
xác định được các giai đoạn hình thành gốc tự do trong quá trình 
phản ứng. 

- Phân tích định lượng: từ cường độ của vạch phổ xác định nồng 
độ tương đối của gốc tự do vì cường độ vạch phổ tỷ lệ với số điện tử 
không ghép đôi có trong mẫu. 
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PHƯƠNG PHÁP KHỔỐI PHỔ 
(PHỔ KHỐI LƯỢNG) 


Phương pháp khối phổ là phương pháp nghiên cứu các chất bằng 
cách đo chính xác khối lượng phân tử chất đó sau khi chuyển chất 
nghiên cứu thành trạng thái hơi rồi thành ion bằng phương pháp 
thích hợp. Như vậy, nếu trọng các PPPT phổ nghiệm khác (UV, VI8, 
IR, NMR.) người ta giữ nguyên phân tử để nghiên cứu thì trong 
phương pháp khối phổ người ta lại dùng biện pháp “phá hủy” phân tử 
để nghiên cứu chúng. Các ion tạo thành được đưa vào nghiên cứu 
trong bộ phân tích của khối phổ kế. Máy khối phổ có thể làm việc 
trên cơ sở phân tích lon dương hoặc ion âm, nhưng loại làm việc với 
ion đương cho nhiều thông tin hơn nên được sử dụng phổ biến hơn. 


14.1 CÁC GIAI ĐDAN HÌNH THÀNH KHỐI PHỔ 
_ Để phân tích bằng phương pháp khối phổ phải tiến hành qua 


các giai đoạn sau đây: 
- Nạp mẫu và làm bay hơi mẫu. 
- lon hóa mẫu, 
- Phân tách các lon 
- Thu nhận tín hiệu và biểu diễn thành khối ¡ phổ, 


_1- Nạp mẫu và làm bay hơi mẫu 

Ở giai đoạn nạp mẫu và làm bay hơi mẫu, mẫu (chỉ cần vài Hg) 
được đốt nóng tới 200-300°C ở áp suất thấp. Ở điểu kiện này có thể 
_ làm bay hơi những hợp chất có chứa nhóm không phân cực có M xấp 
xỉ 1000, hoặc các chất có độ phân cực vừa = có M khoảng 300. | 
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2- lon hóa mẫu 

Sau khi hóa hơi, mẫu được phóng vào buồng ion hóa và được ion 
hóa bởi các tác nhân lon hóa khác nhau. Hai tác nhân lon hóa phổ 
biến nhất là ion hóa bằng va chạm điện tử hoặc ion hóa bằng trường 
điện. Các tác nhân lon hóa hóa học hoặc chiếu xạ bằng photon cũng 
được sử dụng nhưng ít phổ biến hơn. | | 

lon hóa bằng trường điện 

Trong phương pháp lon hóa bằng trường điện, sự ion hóa được 
thực hiện bằng cách sử dụng các bộ phát trường là các “mũi nhọn” 
đặc biệt dưới dạng các dây dẫn rất mảnh (2,5ụm) hay các lưỡi nhọn 
tương tự lưỡi dao cạo. Khi áp đặt điện áp, các mũi nhọn sẽ cho 
trường điện có gradient 10” - 1012V/em, Dưới ảnh hưởng của trường 
điện mạnh này các điện tử sẽ bị bứt khỏi phân tử chất nghiên cứu đo 
hiệu ứng đường hầm. Như vậy trong phương pháp ion hóa này các ion 
phân tử được tạo thành vẫn ở trạng thái cơ bản (không tổn tại ở 
trạng thái kích thích) và do đó các vạch phổ sẽ rất mảnh. 

lon hóa bằng điện tử (Eiectron lonizatfion E]) 

lon hóa bằng va chạm điện tử là phương pháp ion hóa phổ biến 
nhất.”Trong buồng ion hóa (H.14.2), khi đốt nóng cathode bằng 
volfram hoặc reni sẽ làm phát ra các electron. Các electron này sẽ 
bay về anode với vận tốc rất lớn tạo thành chùm electron b. Các 
phân tử chất nghiên cứu ở trạng thái hơi đi vào buồng ion hóa qua 
khe a bị va đập mạnh bởi chùm electron b sẽ bị ion hóa. Các ion 
dương chuyển động về phía các bản gia tốc e, d với vận tốc rất lớn 
nhờ tác dựng của hiệu điện thế khoảng 8kV. Các ion âm sẽ bị hút về 
phía thành sau của buồng ion hóa (mang điện tích dương). Sau khi 
qua bản c và d, các ion đương rời khỏi buồng ion hóa qua khe g để tới 
: khối phần tách ion. | 


Öo năng lượng của điện tử phát ra từ cathode không phải là đơn 
tr; mà có biên độ thay đổi trong khoảng + BeV (1eV = 28keal/mol * 
_ 96kJ/moÙ, khối phổ đồ thu được chỉ có độ lặp lại tốt (10-15% trên các 
máy khác nhau) khi máy khối phổ hoạt động ở miền có năng lượng 
điện tứ ứng với giá trị 50-80eV (phần nằm ngang của đường cong 
hiệu ứng ion hóa, hình 14.1). Khối phổ kế làm việc ở miễn năng 
lượng thấp (10-2BeV) cho số vạch ít và cường độ bé, nhưng vì có năng 
lượng gắn với thế năng ion hóa của nhiều hợp chất hữu cơ (7-15eV) nên 
thường được sử dụng trong quá trình đồng nhất các ion phân tử hữu cơ. 
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Hình 14.1 _— Mình 14.2 

Đường cong hiệu ứng ion hóa Buồng ion hóa 
_8- Phân tách ion 

Sau khi rời khỏi buồng ion hóa, các lon phân tử và ion mảnh đi 
vào bộ phân tách và được tách ra thành các tiểu phân có khối lượng 
khác nhau. Để đảm bảo chuyển động tự do của các ion, ở buồng ion 
hóa cũng như ở khối phân tách người ta phải hút chân không tới 
khoảng 10°Ÿ - 10 'mmHg. Buồng phân tách có vai trò rất quan trọng 
trong máy khối phổ và người ta thường căn cứ vào tính năng của bộ 
phân tách để phân loại máy khối phố. 

Phân tách bằng từ 

Sau khi ra khỏi khe g, các ion sẽ chịu tác động của một từ 
trường H. Dưới ảnh hưởng của từ trường các ion sẽ chuyển động theo 
quïĩ đạo tròn có bán kính r phụ thuộc vào hiệu điện thế Y giữa hai 
bản gia tốc œ và d, khối lượng m của !1on, điện tích z của lon và cường 
độ của từ trường H. Mối liên hệ gữa các đại lượng đó được biểu điễn 
như sau: | 


(14.1) 












„= 
= 
mm căn mụ: BH tH-Ơm Ôn: HH 1n vn mỉ ÁP 


kL 


Hình 14.3: Bộ phân tách từ trường 
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Với giá trị xác định của H và Ÿ, chỉ có các hạt có tỷ số = mm⁄z 
thỏa mãn phương trình (14.1) mới đi qua khe để đến bộ thu tín hiệu. 
Đối với một ion, tỷ số m⁄z là cố định nên thay đổi từ trường H sẽ 
làm thay đổi r và có thể làm cho các ion có m/z khác nhau lần lượt đi 
qua khe h để tới bản thu nhận ¡. Với cách phân tách này có thể phân 
biệt được các ion sai khác nhau một đơn vị C (khối lượng các ion đều 
được làm tròn). 


Một số tác giả dùng e để ký hiệu điện tích của lon .ildt cho z 
(m/e thay cho m⁄z). Trong thực tế z thường bằng 1 nên m chính là 
khổi lượng phân tử. Cũng cần phải lưu ý rằng một số phân tử có 
phân tử khối được xem là bằng nhau là do đã được làm tròn, chứ thực 
ra chúng lại là các tiểu phân có khối lượng khác nhau đáng kể. Ví dụ 
như CO, H;CN, C;H¿, Na được chấp nhận có khối lượng phân tử bằng 
28 nhưng thực ra lại lần lượt bằng 27/9949: 28/0187; 28.0313; 
28,0061. | 

Phân tách hai lần (phổ khối lượng phân giải cao) 

Để có khả năng phân biệt được các tiểu phân có khối lượng 
chênh lệch không nhiều, người ta tìm cách nâng độ phân giải của 
máy lên. Bằng phương pháp phân tách hai lần (phân tách bằng tĩnh 
điện trước rồi mới phân tách bằng từ trường sau, hình 14.4), người ta 
có thể đo được khối lượng phân tử chính xác đến mật phần triệu đơn 
vị C với lượng mẫu vô cùng bé (vài ng, thậm chí chỉ cần vài pg). 


a- phân tách bằng tĩnh điện 
b - phân tách bằng từ trưởng 
g- khe vào 

h- khe ra 

I- bản - 

A- khe ở vùng trưởng tự do 





Hình 14.4: Bộ phân tách hai lần 


Phân tách tứ cực (quadrupole) 
Đây là cách phân tách dựa vào sự phân bố các điện cực trong _ 
một hệ thống gồm hai cặp ống song song một cách chính xác, từng 
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cặp hai thanh chéo được nối với nhau về phương diện điện. Bộ phân 
tách loại này được sử dụng trong các hệ thống ghép như sắc ký khí - 
khối phổ (GC - MS) hoặc sắc ký lỏng - khối phổ (LƠ - MS) có các ưu 
điểm là rẻ tiển, kích thước gọn, lấy phổ được rất nhanh (vài mili 
giây) nhưng có độ phân giải thấp và chỉ phân tích được các ion có M 
thấp (vài trăm đv ©). _ | 

Phân tách dựa uào thời gian bay khúc nhau 

Ở buềng ion hóa các ion được gia tốc bởi điện thế V sẽ có động 
năng là zŸ. Các lon có khối lượng lớn chuyển động chậm hơn các ion 
có khối lượng nhỏ và dựa vào thời gian bay khác nhau từ buồng ion 
hóa đến điểm tiếp nhận người ta cũng phân tách được các lon có m2 
khác nhau. Máy khối phổ loại này có tên là Từme - oƒ - fght mass 
SDẴctroreter. 

Phân tách tựa ào sự cộng hưởng từ 

Các lon còn có thể được phân tách dựa vào sự cộng hưởng trong 
từ trường khi hấp thu sóng radio, tương tự như phương pháp NME. 
Phương pháp này gọi là lon - cyclotron resondance (1CR). 
4- Thu nhận tín hiệu và ghỉ phổ 

Tùy yêu cầu, các thiết bị khác nhau được sử dụng để thu nhận và 
khuếch đại tín hiệu. Thông tin được đưa vào máy tính và được so 
sánh với phổ của các chất chuẩn có sẵn trong Atlas để nhận danh 
mẫu. Ở phương pháp phổ khối lượng phân giải cao, máy tính sẽ cung 
cấp bán đồ nguyên tố, cụ thể là thành phần của các ion theo chiều 
tăng giá trị m/z và được sắp xếp theo từng loại. : 


14.2 IDN HÓA BẰNG VA CHẠM ĐIỆN TỬ - tÁC YẾU TỐ CHI PHỐI 
ĐỀN SỰ PHÂN MẢNH 


1- Quá trình xảy ra trong buồng ion hóa 

Khi các electron đo các cathode bắn ra cách phân tử nghiên cứu 
một khoảng cách đủ bé (r < 0,ỗA°), các electron sẽ truyền năng lượng ˆ 
cho phân tử. Sau khi nhận năng lượng các phân tử sẽ bị kích thích, 
các điện tử trong phân tử chuyển sang rmmức năng lượng cao hơn và 
phân tử có thể bị mất đi một đến vài điện tử để tạo thành ion phân 
tử. Quá trình kích thích điện tử xảy ra rất nhanh (10”” s) nghĩa là bé 
hơn 10”-10! lần so với chu kỳ đao động của phân tử. Vĩ lý do này mà 
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trong khoảng thời gian kích thích khoảng cách giữa các hạt nhân 
nguyên tử trong phân tử chưa kịp thay đổi và do đó lon phân tử tạo 
thành có cùng cấu hình với phân tử ban đầu. 

Nếu năng lượng của các điện tử gây ion hóa đủ lớn (50-80eV) | 
thì trong quá trình ion hóa, phân tử sẽ nhận năng lượng bổ sung cao 
hơn thế năng ion hóa và ion phân tử sẽ bị kích thích, Một phần 
năng lượng kích thích sẽ chuyển thành năng lượng dao động và một 
phần khác sẽ,tiêu tốn cho quá trình kích thích điện tử. Các điện tử 
bị kích thích sẽ chuyển lên mức năng lượng phản liên kết và phân tử 
sẽ bị phân ly ở tại vị trí liên kết đó. Quá trình này xảy ra trong 
khoáng 10”? - 10ˆ'3s, Cần lưu ý rằng nếu điện tử bị chuyển lên mức 
năng lượng kích thích nhưng chưa đủ điều kiện để bẻ gãy liên kết để 
thực hiện sự phân ly nhanh thì thời gian sống của ion phân tử sẽ gia 
tăng đáng kể và trở nên bằng chu kỳ dao động của phân tử. Một 
trường hợp khác nữa có thể xảy ra là có sự sắp xếp lại cấu hình ion 
trong các ion phân tử. Thời gian sắp xếp lại cấu hình này xảy ra 
trong khoảng 10”'° - 10s và thời gian tổn tại cấu hình tạo được còn 
lớn hơn nữa. ˆ 


Các lon phân tử ở mm thái kích thích = không bị phân rã 
sẽ có sự biến đổi năng lượng kích thích thành năng lượng dao động. 
Năng lượng kích thích sẽ được lan truyền trong toàn mạch của phân 
tử và nếu tại một liên kết nào đó của mạch bị yếu đi (do sự phân cực 
hoặc do hiệu ứng liên hợp ..) thì liên kết đó có khả năng bị bẻ gấy. 
Xác suất bê gãy một liên kết nào đó, tức xác suất tạo thành mảnh 
ion tương ứng, không những chỉ phụ thuộc vào độ bến của hiên kết, 
_độ lớn của năng lượng kích thích mà còn phụ thuộc vào độ ốn định 
của các ion tạo thành do tương tác cảm ứng hoặc dạng của đồng 
phân. 

ø- Tín hiệu của ion phân tử 

Khi phân tử bị mất đi một điện tử sẽ trở thành ion phân tử. 
Điện tử mất đi trong quá trình ion hóa có thể là do bị bứt ra từ một 
liên kết bất kỳ, nhưng sẽ nhanh chóng xảy ra sự phân bố lại mật độ 
điện tích trong toàn mạch (10°ˆ%s) và điện tích sẽ định vị tại nơi có 
điện tử Tr tự do hoặc điện tử p hay điện tử đ, thường chính là tại vị 
trí các đị tố (8, O, N) chứa trong các nhóm (C=O, Cz=N, C=S..), ở các - 
nối đôi hoặc. hệ " nối đôi như ¬" các nhân thơm. Peak đặc - 
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trưng cho ion phân tử sẽ xuất hiện trên khối phổ đồ nếu ion phân tử 
đó không bị phân ly trong thời gian bay từ buồng ion hóa đến bộ thu 
nhận (10 ”s). Cường độ của các peak biểu điễn cho mỗi ion phân tử 
phụ thuộc vào độ bến của ion phân tử đó mà cụ thể là phụ thuộc vào 
năng lượng hoạt hóa, Nếu năng lượng hoạt hóa khá lớn (khoảng 
4eV), tức ion phân tử khá bền, cường độ của các peak sẽ khá mạnh, 
Bảng 14.1 cho ta mối tương quan giữa cường độ của ion phân tử với 
cấu tạo của một số hợp chất hữu cơ thông thường. 


Bảng 14.1: Äfối tương quan giữa cường độ peadk ion phân từ 
Uuà cấu tqo 


_ ' Cường độ của peak " 
— Am | Tagnm | Yếheevi 


Olefine liên nợp Hợp chất béo mạch dài 
Ấr ¬ Br, Är ~ Ì Alkan phản nhành 
ArGO ~ H Alcol béo bậc ba 
ArCH; - R Dẫn xuất brom béo và dẫn 
ArCH:a — CI xuất lod báo bậc ba 








Quá trình ion. hán phân tử M với tác nhân ion hóa là điện tử có 
thể xảy ra theo ba cơ chế: | 
a)  M+e —> M+2e 
b— M+e —M”+(z+l1)e 
°À°$— Mx+e —M"” 


Trong ba quá trình, xác suất của quá trình (b) và (c) là rất thấp. 
Dã 3= ra nhất là quá trình (a) với sản phẩm tạo thành là cation gốc 


*® (thường được viết đơn giản là MP). Năng lượng tối thiểu cần 
thuế để biến phân tử thành ion gọi là năng lượng ion hóa. Đây là 
- năng lượng cân dùng để loại một electron ở orbital cao nhất của phân tử. ` 
_ Khi năng lượng của điện tử gây lon hóa trong khoảng 8-12eV thì : 

với các chất bữu cơ, về nguyên tấc. không có mảnh ion. Khi tăng 
năng lượng của electroa bắn phá sẽ xuất hiện các peak có khối lượng: 
nhỏ hơn M. Ở miền từ 1B-20eV chỉ bẻ gãy được một số liên kết yếu - . 
nên khối phổ cũng chỉ có một số ít vạch. Năng lượng trong vùng từ  - 
30-B0eV và cao bơn (nhưng bé hơn 100eV) thì có thể bẻ gãy bất kỳ - 
một liên kết nào nên số vạch trên khối phổ xuất hiện đáng kể. l 


, 
E 
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Trong quá trình ion hóa, năng lượng của các điện tử ion hóa 
` ngày càng giảm xuống và do đó sẽ làm giảm xác suất của các quá - 
trình phân ly tiếp theo. Điều này giải thích vì sao tín hiệu của lon 
M' có cường độ lớn hơn cường độ của các mảnh ion. Đặc biệt khi sử 
dụng PPPT khối phổ điện thế thấp (10-15eV), cường độ của các peak 
biểu diễn các ion mảnh sẽ giảm xuống rất nhiều so với cường độ peak 
biểu diễn cho ion phân tử, làm cho cường độ tương đối của ion phân 
tử đạt giá trị rất lớn. Đây cũng là một biện pháp rất hữu hiệu giúp 
nhận biết tín hiệu của ion phân tử trên khối phổ khi sử dụng phương› 
pháp này để PTĐL các hydrocarbon phức tạp. 


-8- Mảnh ion - các yếu tố chỉ phối đến sự phân mảnh 


Con đường cắt đoạn thành mảnh ion 

Mảnh ion được hình thành đo sự bẻ gãy một liên kết nào đó của 
ion phân tử khi ion phân tử nhận năng lượng bổ sung. 

Khi tăng năng lượng của chùm electron thì xác suất tạo lon phân 
tử M” cũng tăng lên và cường độ peak ứng với M' cũng tăng lên. Nếu 
tiếp tục tăng năng lượng của chùm electron thì phần năng lượng dư 
này sẽ bẻ gãy liên kết trong phân tử làm cho phân tử bị vỡ thành 
. các mảnh, có mảnh mang điện tích dương và có mảnh là trung hòa 
về điện. Thế năng cần thiết để chùm electron bắt đầu tạo được các 
mảnh ion gọi là thế năng xuất hiện các mảnh ion hay là thế phân 
mảnh. Khi tăng năng lượng khá lớn thì năng lượng này có thể bẻ 
gãy một lú: nhiều liên kết cho nhiều mảnh ion. 

Để mìỉnh họa, chúng ta hãy xét sự phân mảnh của một phân tử 
ký hiệu là ABCDE. Khi va chạm với các electron, các quá trình có 
thể.xảy ra như sau: 


Sự i lon hóa: 
— ABCDE+e —> ABCDE'° + 

_ Sự bẻ gãy các ion dương: 
ABCDE?” —+  ABCT 


h 
hay  ABCDE'” —> ABC° + DE' 
_— ABCDE'"” TẴ> AB + CDE" 
hy — ABCDE*” —>  AB' + CDBE'" 
- ABC" —>- AB* +  © 
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hay ABC" —>  AÁH Í;: 7 
AR' —>~>  À + BE 
hay AE” _—_ A” + BE 


ABC *, AB”, B'.. được gọi là các mảnh ion. Có trường hợp ion 
phân tử sau khi được hình thành, bị chuyển vị rồi mới phân mảnh: 
_ABCDE?” —+ ABECD'? 
ABECD'” —+ AB' + ECD): 
Sự phân mảnh cũng có thể xảy ra theo kiểu cặp ion: 
ABCDKE”*”+e —+> AB?+CDE 


Các lon phần tử sinh ra cũng có tương tác với các mảnh trung 
hòa điện làm xuất hiện trên phổ khối lượng các peak có khối lượng 
lớn hơn khối lượng của ion phân tử, ví dụ: 

ABCDE ?* + DE* —> ABCDED“* + E* 

Các yếu tổ chỉ phối đến sự phân mảnh 

Ảnh hưởng của năng lượng lon hóa 

Khi bắn phá phân tử bằng chùm electron năng lượng cao, chỉ có 
vài electron tương tác yếu với phân tử mới cung cấp cho phân tử 
năng lượng vừa đủ để ion hóa, còn những electron khác thì tương tác 
mạnh hơn và tạo ra các ion phân tử dự thừa năng lượng. Nếu gọi E, 
là năng lượng hoạt hóa của các quá trình phân hủy ion phân tử M', 
ta có các trường hợp có thể xây ra sau đây: 

—— - Các ion phân tử có năng lượng < E„ sẽ không bị phân hủy và sẽ 
_ được ghi nhận là ¡ lon phân tử. 

- Các lon phân tử có năng lượng > hạ sẽ bị phân thành các lon 
mảnh. Cũng cần lưu ý rằng có hai trường hợp có thể xảy ra với các 
ion phân tử có năng lượng lớn hơn E„ nhưng không nhiều lắm: 


1- Đi đến bộ thu nhận mà không kịp phân hủy 


9- Ra khỏi buổng ion hóa và bị phân hủy ở giữa đường (tương tự 
_ Với trường hợp một số ion mảnh được hình thành trong buồng ion 
_ háa). | 


ử 
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Các ion mảnh được hình thành do sự phân hủy xảy ra trên 
_ đường đi sẽ không đến được bộ thu nhận, trừ các lon được hình 
thành ở trường tự do (vùng chung quanh khe À ở hình 14.4). Giả sử 
lon mạ phân hủy thành ion mạ ở vùng trường tự do trước khi đi vào 
bộ phân tách bằng từ trường, động năng zV của ion mị sẽ được phân 
chia cho lon mạ và tiểu phân trung hòa (m; - mạ) sẽ tỷ lệ với khối 
lượng của chúng. Nghĩa là ion mạ sẽ có động năng (mz/my) zV, nhỏ 
hơn động năng của lon mạ trong trường hợp nó được hình thành 
trong buồng ion hóa (zV) với hệ số là (maz/mạ). Nói cách khác, ion mạ 
sẽ xuất hiện trên phổ khối lượng không phải ở vị trí mạ/z mà là ở vị 
trí m ⁄z. Giá trị m' được xác định như sau: 


m* = =Öm, = mà _ (14.2) - 

CC ấy “_ | 

Các ion hình thành ở vùng trường tự do như vậy được gọi là các 

ion metastobie. Các peak của các ion này xuất hiện không tương ứng 

. với khối lượng thực của chúng có. thể được nhận dạng đễ dàng vì 

chúng thường thể hiện với khối lượng không tròn, thường là peak tù 
và có cường độ nhỏ. | 


Nói chung, đối với tất: cả các phần ứng xảy ra trong khối phổ kế, 
những ion hình thành đều có đủ năng lượng để phân mảnh tiếp theo. 
Khi một ion phân tử có thể bị phân hủy theo nhiều hướng khác nhau 
thì quả trình nào có năng lượng thấp nhất sẽ xuất hiện ưu tiên trên 
phổ khối lượng nhiều hơn. Nói cách khác, các ion phân tử sẽ đứt nối - 
tại vị trí mà kết quả sẽ tạo thành các ion dương bền nhất. 


- Quy tắc “chấn eleetron? 


Sự phân hủy lon phân tử hoặc ion màn thường tạo thành một " 


s ion đượng và một tiểu phân trung hòa. lon đương có thể là ¡on gốc 
_ (chứa một số lẻ electron), hoặc là ion với số chấn electron (gọi là ion 

chấn electron). Tiểu phân trung hòa có thể là gốc tự do (chứa số lễ _ 
electron) hoặc là phân tử trung hòa (chứa Số chấn electron). Các khảo | 
sát cho thấy các ion chấn electron bền vững hơn nhiều so với các lơn : 
_ gốc và từ đó người ta rút ra quy luật “chấn slectron” như sau: các 10n 
lẻ eleetron' cn x phần hủy bằng cách mất đi một gốc tự do: hoặc 
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một phân tử trung hòa còn các ¡on chữn clectron luôn luôn phân hủy 
bằng cách mất đi một phôn tử trung hòa để tạo thành các ion chẩn 


clectron: 
M' —>~> B ` .+ gốc (14.3) 
hoặc M'” —>+ A*” + “phân tử trung hòa (14.4) 
Á*” —~> C* + gốc ' (14.5) 
hoặc A**” —>  D*” + phân tử trung hòa (14.6) 
(M'?: A**: ion gốc có số lẻ electron) _ 
ET  —+>+ F} + Phân tứ trung hòa (14.7) 


(E†*, F?;¡ lon với số chẵn electron) 

Phản ứng (14.7) đễ xảy ra là vì năng lượng hoạt hóa của các quá 
trình này là thấp đo có sự hình thành một phần liên kết ở trạng thái 
chuyển tiếp, được chứng minh qua việc các phân tử trung hòa (HO, 
CH:=CH;, HƠCN, CHạCOOH..) có khả năng tách dễ dàng ra khỏi các 
lon chấn electron để tạo thành các ion chắn electron. 

Ngược lại, ở các ion gốc (lẻ electron) có sự chọn lựa giữa hai khả 
năng: hoặc tách ra một gốc thường là kém bẩn vững và tạo thành 
một ion chắn bền vững hơn [phản ứng (14.3) và (14.5)]; hoặc tách ra 
một phân tử trung hòa bên vững và tạo thành một ion gốc kém bền 
vững [phản ứng (14.4) và (14.6)]. 

Ngoại lệ của quy tắc này: E' —> ŒGŒ ` +gốc (14.8) 
dẫn đến sự tạo thành các ion metastable, thường thấy ở một vài dân 
xuất của iod., í 

‹ Ảnh hưởng của anthalpy hình thành 

Không thể chỉ dựa vào anthalpy hình thành để phân tích phố 
khối lượng, nhưng các thông tin được đại lượng này cưng cấp thực sự 
quan trọng trong việc xem xét sự phân mánh có hợp lý hay không. 
Nói chung, liên kết có năng lượng nhỏ nhất sẽ kém bền nhất (đứt 
trước). Một số nhận xét có thể rút ra từ việc xem xét năng lượng 
hình thành một số ion và gốc như sau (bảng 14.2): 
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Bảng 14.2: Năng lượng hình thành một số ion 0à gốc 


AH; (KkJ/mal 


H* 
GH:* 

CạHs* 
CHaCHaCH;CH¿? 
CHạCH; — *GHCHa 
(CHa)a Cr . 
CHa = CH” 

-_ Hạ = CH - GŒH¿? 
(CHạ)z©” - GH =CH: 
GaHi* 

GaHs GH: * 
GH:GH;C'z 
C;ẴHzGˆ'= O 
GHẠCH = ?OH 
CHạ — Œ” = CHạ 
CH:CH = *NH; 





AH; k.J/#mol 


H” 


C;H;" 
CH;CHạCH;” 
CHạ— ©H —CH; 
CHạ = CH" 
CHạ = CH - CHạ" 
C;H;" 

CạH; CH;* 
HO" 
GHạO" 
CHạC” =O 


1- Việc hình thành một lượng nhỏ ion H” và CHạ” là khó thể xảy 
ra vì AH; là rất lớn (1500-1000k.J/mol), ngược lại với việc tạo gốc tự 
do H” và CHạ” (200-150kJ/mo]). 


2- Cation Vinyl, cation phenyl khó tạo thành hơn gốc vinyl và 
gốc phenyl. . 

3- Việc hình thành các cation cũng như các gốc bậc ba dã hơn 
bậc hai, bậc hai để hơn bậc một. 

á- Các ion dễ hình thành trong DD thì cũng dễ được hình thành 
trong pha khí, đó là các ion có sự giải tỏa điện tích, các ion axyll, 
0xon1i hoặc imminI1., | | 


ö- Việc mất 3-ð nguyên tử hydro rất khó xảy ra và mất từ 4-18 
đơn vị khối lượng hầu như không thể xảy ra bởi vì việc mất nhiễu 
hydro đòi hỏi năng lượng rất lớn. Nếu thấy xuất hiện peak thấp hơn 
4-13 đơn vị khối lượng so với peak của ion phân tử thì có hai khả 
năng: hoặc peak đang xét không phải là peak ion phân tử, hoặc phổ 
đó là phổ của một hỗn hợp: 
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6- Việc mất nhóm CH¿ạ từ ion phân tử là không thể xảy ra, vì 
:CH; là một tiểu phân có năng lượng rất cao, do đó nếu mất đi 14 
đơn vị khối lượng từ ion phân tử thì nên nghĩ đến sự có mặt đồng 
thời của một đồng đẳng kém hợp chất nghiên cứu một nhóm CH:. 

4- lon phân tử đồng vị _ 
Tín biệu của ion nhân tử đồng 0ì | 
Bảng 14.3: Hàm lượng tương đốt của một số đồng uị của một số 
Hguyên tổ 


F Khởi lượn 
Số thứ tự Ký hiệu _ Khối lượng li Thành phẩn trong 


chỉnh xác của 


nguyên tử nguyên tổ tự nhiên, (%} 
| đồng v 


mĩ“. 
D 2,0143 0,015 

: 
13.0934 1,107 


14,00031 89,634 
15,0001 0,336 
15,9848 


18,8881 
17.9982 


36,36859 23,471 
80.8165 48,463 
31,8721 
32,9715 





Đa số các nguyên tố trong thiên nhiên gồm hỗn hợp nhiều đồng 
vị. Các nguyên tử đồng vị của cùng một nguyên tế có cùng số điện 
tích hạt nhân nhưng khác nhau về số neutron trong nhân nên khác 
nhau về khối lượng nguyên tử. Tính chất hóa học của các đồng vị 
giếng hệt nhau nên tỷ lệ hàm lượng của các đồng vị trong thiên 
nhiên thường cũng chính bằng tỷ lệ hàm lượng của các hợp chất hóa 
học chứa đồng vị tương ứng. Điều đó có nghĩa là nếu có sự hiện điện 
đồng thời của các đồng vị của phân tử đang xét, trên phổ khối lượng 
. ngoài tín hiệu M” có thể có các tín hiệu của (M — 1)”, ŒM + 1Ÿ, (M+2}'.. 
với cường độ của các tín hiệu tỷ lệ với thành phần của các đồng vị 
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của nguyên tố đó trong thiên nhiên. Hàm lượng tương đối của một số 
đồng vị của một số nguyên tố cho trong bảng 14.8. Một số ví dụ: 

1- Hàm lượng trong tự nhiên của “”Cl cao gấp ba lần so với  ÍC] 
nên lon phân tử có chứa CÌ sẽ cho hai peak cách nhau hai đơn vị m/z 
với cường độ tỷ lệ 3:1. Tương tự ion phân tử hay ion mảnh chứa Br 
sẽ cho hai pealkt có cường độ xấp xỉ nhau và cách nhau hai đơn vị m. 

2- Đồng vị của ”“S chiếm 95,0 %, đồng vị của ”^9 chiếm khoảng 
4%, do đó các hợp chất chứa lưu huỳnh sẽ có hai peak phân tử với 
khối lượng M” và (M+2)” (peak của M+2 bằng 4% so với peak của M), 

3- Tỷ lệ của '”N so với 'N trong thiên nhiên là 0,37% thì với 
những hợp chất có chứa ÑN, tín hiệu của lon (M+l)T có cường độ bằng 
0,87% so với cường độ của lon (M)'. Đối với phân tử có chứa N, người 
ta rút ra quy tắc như sau: khối lượng ion phân tử là số lẻ thì phân tử 
có chứa một số lẻ N và ngược lại. 

4- Carbon trong tự nhiên gồm 98,9% Ì2QC và 1,1% !#C: tỷ lệ !2CH 
và 'CH¡ trong metan cũng hoàn toàn tương tự. Khi phân tử đang xét 
có số carbon tăng lên thì xác suất tìm thấy !C cũng tăng lên, nghĩa 
là cường độ của peak chứa phân từ (M+1)” cũng tăng lên. Nếu lon 
chứa n nguyên tử C thì cường độ của peak đồng vị C sẽ bằng n x 
1,1 % so với peak đồng vị '”C. Muốn tìm số C có trong " tử, lấy % 
cường độ của peak (M+1)” chia cho 1,1. 


B- Phổ của những phân tử phức tạp (chứa C, H, O,N.), một giá 
trị m/⁄z có thể ứng với vài tiểu phân mà các máy có độ phân giải thấp 
không thể phân biệt được. Ví dụ tiểu phân có m/z = 28 có thể ứng với 
HạCN, CÔ hoặc CzH¿, hay tiểu phân có m/z = 27 có thể ứng với C:Hạ, 
HƠN. Trong trường hợp này người ta thường sử dụng đồng vị đánh 
dấu để làm rõ cơ chế phân mảnh. Đồng vị được sử dụng nhiều nhất 
là deuterium D. Ví dụ acetylacetone CHạCOCH;COCH; (MF=100) 
được deuteri hóa thành CH;COCD;COCH; (M'=102). Trên phổ của 
acetylacetone có peak ở mz = 72 (M - 28). Peak này có thể xuất hiện. 
là đo sự mất CO từ ion phân tử, cũng có thể đo là sự mất C¿H¿ từ sản 
phẩm chuyển vị của ion phân tử. Khi ghi phổ của CHạCOCD;COGH;:, 
người ta thấy peak có m/z = 74 chứng tỏ hai nguyên tử D vẫn còn ở 
lại trong ion phân tử (M~28). Nói cách khác, ion M—28 hình thành là 
do sự tách CÓ từ phân tứ ban đầu chứ không phải tách etylen từ sản 
_ phẩm chuyển vị của ion phân tử. 
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Cách xác định cường độ tín hiệu của hợp chất chứa : nhiều 

nguyên tổ có đồng uị 

Một cách tống quát, nếu hợp chất cấu tạo từ nhiều nguyên tố, 
mỗi nguyên tố có nhiều đồng vị, cường độ của các peak có thể được 
tính đựa vào nguyên tắc sau đây. Giả sử phân tử (hay ion) gồm hai 
nguyên tố A, B với các đồng vị Ái, A;s.. A ¡ và Bị, B;¿... B; có thành 
phần tương ứng trong thiên nhiên là a¡, az... a¡ và bạ, bạ... bị. Á và B 
kết hợp với nhau theo các hệ số hóa học là n và m. Cường độ tương 
đối của các peak được xác định bằng hệ thức: | 


(aq + 8z +.. + a)P( bị + bạ + .. + bọ” (14.9) 

Khai triển biểu thức và viết dưới mỗi số hạng tương ứng khối 
lượng của các đồng vị A, B. 

Ví dụ: tính cường độ tương đối của các iơn có công thức phân tử 
là GCHGIaBr. 

Vì thành phần trong tự nhiên của “H và CƠ quá bé nên chúng ta 
chỉ xét các trường hợp có thể có đối với phân tử '“C!HGI;Br ứng với 
các đồng vị khác nhau của Cl và Br. Vì đã bỏ qua sự hiện điện của 
các đồng vị của C và H, chúng ta chỉ cần tiến hành tính toán trên 
GlaBr. 

A=Cl —+> Ày = 5B, aị = 1,0; À¿ = đi, aạ = 0,32 

B=Br —-~ Bị= 79, bị = 1,0; B; = S1, bạ = 0,98 

Cường độ tương đối của các peak ứng với các ion phân tử được 
xác định; 

(ai + as) (bị + bạ) = aj2bị + 2aiaab: + asbị + ai ba + 2aiasba + aa“bạ(®) 


35 35 317 35 35 87 
35 387 37 35 — 987 87 
79 79. 79 81 8l 81 
149 lãi 153 l5 153 155 


_ ,Mau khi cộng khối lượng đồng vị tương ứng, ta thấy số hạng thứ 
__ hai và thứ tư bằng nhau, số hạng thứ ba và thứ năm bằng nhau. Như vậy, 
- peak đặc trưng cho khối lượng 151 sẽ có cường độ = (2aiaab + ay bạ) và 
peak đặc trưng cho khối lượng 158 sẽ có cường độ = (as bạ + 2a:azba). 
| "Biểu thức (*) có thể được sắp xếp lại như sau: | 
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ai Đị + (2ajasb) + ai ba) + (az'b; + 2aiasba) + aa bạ 
Thay các giá trị ai, a›s, bì, b¿ vào biểu thức trên ta có: 
1,0. 1,0 + (2. 1.0,32 + 1,0.1,0. 0,98) + (0,39.0,32.1,0 + 2.1,0.0,32.0,98) 
+ 0,32.0,32.0,98 = 1,0 + 1,62 + 0,738+ 0,1 
Vây tổ hợp các thành phần C1;Br ứng với các đồng vị khác nhau 
của Cl và Br gồm bốn số khối lượng 149, 151, 153, 155 với cường độ 
lẫn lượt là 1,0; 1,62; 0,73; 0,1 và do đó 4 ion phân tử '“G 'H ClsBr 
tương ứng với các đồng vị khác nhau sẽ có khối lượng lần lượt là 162, 
164, 166 và 168. Trên phổ khối lượng còn có thể thấy 4 peak ứng với 
4 ion phân tử !ÄO !H GlsBr (163, 165, 167, 169) nhưng cường độ chỉ 
bằng 1,1 % so với 4 peak ở trên. 


14.3 KHỐI PHỔ CỦA MỘT SỐ HỢP CHẤT HỮU CŨ 


1- Hydrocarbon no 
tivdro carbon Dòng 
_. Hydro carbon vòng có lon căn bản rất bền. 
Hydrocarbon ro không phân nhánh 
Với hydrocarbon no không phân nhánh, cường độ của lon phân . 
tử rất yếu (càng yếu khi mạch carbon càng đài). Điểm đặc trưng của 
phổ là gồm nhiều nhóm peak. Peak có cường độ lớn nhất trong mỗi 
nhóm là peak ứng với một gốc alkyl có khối lượng CaHạ„,¡. Mỗi peak 
OaH¿n,¡ cách nhau 14 đơn vị khối lượng do sự đứt liên kết đơn giữa 
hai nhóm metylen: " 
ị CH:CH;” + CH:CH;:CH:CH;' (n/z=57} 
[HaCHzCH:CH;CH›CH:]'? CHaCHạCH¿” ~ CHaCH:CH:" (m/z=43) 
CHaCH:CH;CH;” + CH;:CH:¿ˆ (m/z=398) 


—— Trong các peak xuất hiện do sự đứt nối của các nhóm —Hs,: 
-CaHs... khỏi những lon căn bản có khối lượng CaHoae, peak có 
cường độ khá lớn là peak m2 = 43. 

Trong mỗi nhóm còn có các peak C„Ha„_ ¡ và CaHạ, do việc mất 
thêm các nguyên tử hydro. | 

Hydrocarbon no phân nhánh _ 

Ehi có sự hiện diện của nhánh, cường độ của ion phân tử càng 
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yêu. Sự đứt nối rất dễ xảy ra ở ngay tại nhánh: 


[CHạ CH - CH;CH;CH; ]** —> CHạ- CH - CH;CH;CH; + CH, 
| | (m/z = 71) 
CHa 
(mz = 86) 


2- Hydrocarbon thơm 


Mũi căn bản khá mạnh do sự an định của nhân thơm. Sự đút nối 
chính của các alkyl benzene (chứa nhóm benzyl) thường xảy ra ở vị 
trí Ởa - Cs để tạo ra ion tropiliun (m/z = 91) hoặc ion bezyl Ơ¿Hs' 
(m/z =-65). Thực nghiệm cho thấy, nếu liên kết giữa nhóm benzyl và 
R là yếu (chẳng hạn R là Br) thì sự phân mảnh ưu tiên tạo ra ion 
bezy], còn nếu liên kết đó là mạnh (ví dụ R là.H, CHạ..) thì sẽ ưu tiên 


tạo ra ion tropilium: 
[CaH;CH; —RỊ” ”-——ờŸng G;H; ” ——====- C;H; “ 


Œ B 
G;H„(mz = 91) 


Khi ưu tiên tạo ra ion tropilium, trên khối phổ còn xuất hiện các 
peak m/z=79 (CaH;* do sự chuyển về nhân của 2H”); m/z=78 (CaHạ! 
do sự chuyển về nhân của 1H”) hoặc m/z=77 (CgH;” do sự đứt nối 
giữa C„ và C của nhận thơm). | 
äd- Hydrocarbon có chứa các nhóm chức 

Với hydro carbon có chứa các nhóm chức, sự phân mảnh thứ 
nhất thường xảy ra tại liên kết nào yếu nhất trong ion phân tử và 

thường tuân theo một số quy tắc sau đây: 
| - Quá trình phân mảnh thứ nhất tạo ra gốc thì thường kéo theo 
sau đó sự tách oleñn (tuân theo quy tắc “chấn electron”). 

- Điện tích thường được hình thành tại các đị tố (O,N,5..) vì nó 
ứng với sự mất một electron từ orbital phân tử bị chiếm cao nhất. 
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- Sự đứt các nhóm khỏi nguyên tử carbon œ liên kết với dị 
nguyên tử là thuận lợi về mặt năng lượng. 

- Khi có thể phân mảnh thành hai hay nhiều gốc khác nhau cần 
ghi nhớ các quy tắc sau: 

+ Sự mất gốc bậc ba dễ quan sát hơn gốc bậc hai; gốc bậc hai đã 
hơn bậc một. 

+ Nhóm thế có khối lượng lớn nhất dễ bị đứt nhất, 

+ Gốc tự do càng dài sẽ càng bền. 

HaưÌogenur 

Trong tự nhiên, [ và F tồn tại ở một đạng đồng vị, Cl và Br tồn 
tại ở hai dạng đồng vị. 
- Một lon dương chứa CÌ sẽ có hai peak (M)'” và (M+2)” [peak 
(M+2)ˆ có cường độ xấp xỉ 1/3 cường độ của peak (M)'. 

- Một ion dương chứa Br có hai XUợN (M)' và (M+2)' có cường độ 

xấp xỉ.-nhau. 

sự đứt nối quan trọng trong halogenur: 

R- X1! —> R-—X!' + R+Xx" 


Vídụ R_—-CH;—-Ã —> R+CH;ạ=X 





R-CH- CH:- x!' —> [R-CH=CH; ]'' + HX 
| — 
-H 
Alicohoi 


Các rượu no bị đứt nối chính ở vị trí C„- Ca; đứt nối C„ và H, 
cũng có, nhưng yếu: 


HÀ + +- 
CHạ tCH;“ÒH —> CH.zOH + °CH, 
B ñ\ ïC Ù¡ 


ữ Mz = 31 (rất mạnh, đặc biệt khi có nhánh) 
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t+ (+) 
CHị - CHỦ OH —> CH;_-CH= O#W +H'* 
+ | 
H, M⁄z = 4ð (yếu) 


k+]} | : 
CHạ-CH= O H + CHạ—-CH;-CH,: nhiều 
LÀ (m/z = 4B) 


CHa-CH;-CH;-CH-OH 
| 


(+) 
CHạ CH;--CHạ-CH;-CH = OH + *GHa: lÃ) 
(m⁄z = 7ä) 


Với alcohol dây dài, ngoài sự đứt nối trên còn có sự đứt nối của 
hydrocarbon. Ngoài ra, sự đứt nối của alcohol còn kèm theo sự khử 
Hạ theo phản ứng hóa học thông thường. Khi có H ở vị trí y, sự đứt 
nối sẽ đi kèm với quá trình chuyển vị. 


Aidehyvd 

Mũi căn bản có cường độ khá lớn: 
H 

R-Cz=O —x+ R-CEC.x+HẺ hoặc H-CE=EO+R” 
| 1z = ÀM - 1 míz = 29 
H 


Mũi m/z = 99 khá đặc trưng cho aldehyd, đặc biệt là với aldeahyd 
mạch ngắn. Dây càng dài, mũi m/z = 29 của H ~ © = O' có cường độ 
càng giảm, nhưng mũi m/z = 29 của CaH;' lại có thể xuất hiện (kiểm 
tra bằng cách thay 1H của CaHạ;” bằng 1 ÐD; mũi 29 sẽ có cường độ 
g1ảm xuống và bên cạnh có mũi 30). 

Ngoài sự đứt nối ở vị trí Cd nói trên, còn thể đút nối ở vị trí B và 
cũng có thể có sự đứt nối kèm theo sự chuyển vị Maclafferty. Thường 
điện tích đương sẽ thuộc về phần có chứa C=O và an định bằng hiệu 
ứng cộng hưởng: 

——+_ th '% 
R~CH;ŸCHạ~Q= O —R— CHạ+CH,VÖT—H 
H 'ÔHạ= C -QI 
H 
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Aldehyd thơm dễ mất C=Ö cho ion benzene CạH¿” (mz = 78), 
mất thêm 1 H cho ton phenyÌ ƠạH;” (m/z <77), mất tiếp acetylen cho 
CẠHạ” (m/z + B1). 

Cefone 

Trong cetone cũng có sự đứt nối tại vị trí Cơ với nhóm alkyl bị 
đứt thường là nhóm có dây dài nhất và điện tích dương thường thuộc 
về phần alky!. 


Ko @ 
Ỉ | R—C# OGI + R° 
hữ on — @ 
E_-C= öI ở# ft" 
Ví dụ : 
°o _ 
Ì | @ 
RH— _—-CH ˆ —>~ CHạ— € = ƠI + R` 
mi/z = 43 


Sự đứt nối tại vị trí Cơ cũng để lại điện tích dương thuộc về phần 
alkyl, và mũi m/z = 43, ngoài đặc trưng cho metyl carbon cũng có thể gặp 
ở các propyl (CaH;') và 1sopropyl cetone | 


CHạ 


ÀCH (phân biệt bằng cách thay 1H bằng 1D trên nhóm metyl 


CHạ 


Sự chuyến vị Maclaffery cũng có thể xảy ra khi có H ở vị trí ý và 
có thể xảy ra hơn một lần: 


yự NXôÓ/ 
R —Cn + O| Ỉ ¬ 
_ _——_— BỖ 
| ||  ——> RcH=CH;. + /N - 
C CH R 
B ý ưN : 
CH; R 
œŒ # 
@ |lo—n 
| 
8= 
⁄ 
CH; 
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Với cetone thơm: 


m⁄z = 43 
Với cetone vòng, mũi M rất quan trọng; sự đứt nối có thể kèm 
chuyển vị H. 


AÁctd carboxviic 
. Cả acid carboxylic mạch thẳng và acid carboxylie thơm đều cho 
mũi m⁄z = 45 (do đứt -COOH). Mũi căn bản thường yếu, không đặc 
trưng. Acid carboxylic đây dài có H y cũng chuyến vị Maclafferty với 
1on đặc trưng m/z = 60: _ | 


7.) _ HO” HoŠ 
R —ứH s O| h _ : 
| l_ — RFRGH=€H;+ ⁄/\` Ặ~> Z@`. 
⁄ 
CH; & —H ——=60 


®Ọi 


bs†ter 
Mũi căn bản khá mạnh. Sự đứt nối tại vị trí Cơ cho các. lön 
đương có cường độ giảm dần theo thứ tự: 


R-C-O-~ Me->R- G= Ọ > Ò s C-O-— CHạ > CH; O' > R” 
| 
O _ _ | 
Sự chuyển vị Maclafferty đối với ester đây dài (ŒR = ạ - Coa) rất - 
_ đặc trưng; ion mạnh nhất thường xuất hiện ở m⁄2 = 74: 
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—————=ễỄẺỄễ—- TT... — 0/0777 002 77-77 co vo. gcyA co. NŸyÐ 


HO HO 
H | | 
R—ECH s*sO_ ` ——~* RCH=CH, + ¿(7 Shn “` 
| lÌ CHy `Ñ 
` CH; 
6X Z Đ _ 
CH„ CH; Phả: 


Đối với các ester alkyÌ khác, cơ chế phân đoạn cũng hoàn toàn 
tương tự nhưng phức tạp hơn trên alkyÌ dây dài. - _ 


Các benzoat rất dễ bị mất nhóm alkoxy: 


®OI 
| - @ 
_-RO 
¿À_- =0. —- ƒẽ=“ôa =—=- t0. ——= sn: 
'alkoxy | 


| m/z = 105 77 51 
Cũng có thể xảy ra sự chuyển vị H trên các ester benzyl: 


C 
7X ® 

Ệ_ on —d~— nh, — CHạ— OH ° TíÌ.=. =5 
H“ sa 


T” ~108 
Fả 


Việc ghi nhớ giá trị m/z của các lon đơn giản tạo ra do quá trình 
phân mảnh sẽ giúp ích rất nhiều cho việc giải phổ. Bảng 14.4 và 145 
cung cấp giá trị m/z của một số đoạn mạch lon và các đãy ion đồng 
đẳng của một số hợp chất: 

Bảng 14.4: Một số mảnh ton thường gặp 





CGla= œH 
mũi nên của alcohol — Ì 


GHạ - CHạ - CH¿; 


Ga Ñ 
CH 


ch, Z 
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Bảng 14.5: Dãy ion đồng đẳng của một số hợp chất 


Amn _ | CHzNHmzz30 | 304488728810. — 
| 
GH:; C =0 * m/z = 43 


14.4 KỸ THUẬT THỰ NGHIỆM VÀ ỨNG DỤNG 
1- Khối phổ kế ¬ 

Một máy khối phổ bao gồm bốn khối chức năng: 1- bộ nạp mẫu 
và làm bay hơi mẫu; 2- buồng ion hóa; 3- bộ phân tách và 4- khối thu 
nhận tín hiệu, khuếch đại và ghi thành phổ. Người ta thường phân 
loại khối phổ kế căn cứ vào tính năng của bộ phân tách: phổ kế có bộ 


phân tách từ, bộ phân tách tứ cực, bộ phân tách theo thời gìan bay 
và bộ phân tách cộng hưởng ion — cyclotron. 















Năng suất phân giải của máy bhối phổ 
Năng suất phân giải của máy khối phổ là khả năng có thể phần 
biệt hai peak ứng với lượng gần nhau nhất M và M + AM: 


M.. 
?.=—— 
Nếu máy có R, càng lớn thì khả năng phân biệt các tiểu phân 
"e6 khối lượng gân nhau càng cao Ví dụ, để phân biệt CO 
(M=27,9949) với C¿H¿ (M=28,0313) cần có năng suất phân giải 
F=28/0,0364=770, nhưng để phân biệt được Nạ (M=28,0062) với CO, 


cần máy có năng suất phần giải R=?8/0,0112=9500. 
2- Cách biểu diễn phổ khối lượng _ 

Do tín hiệu của mỗi ion là một vạch rất mảnh, người ta dùng các 
vạch thẳng đứng có chiều cao tỷ lệ với cường độ và có vị trí trên trục 
nằm ngang tương ứng với với tỷ số m⁄z của mỗi ion. Cường độ được 
sử dụng trên trục thẳng đứng là cường độ tương đối của mỗi ion và 
thường được biểu điễn theo hai cách: _ " _ 

1: Chọn peak cao nhất làm peak cơ bản (cường độ 100%) và tính 
% cường độ của các peak khác so với peak cơ bản. Các peak được sắp ˆ 
xếp theo m/z từ thấp đến cao, trên mỗi peak ghỉ rõ giá trị m⁄z. 
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2- Biểu diễn cường độ qua đơn vị lon hóa hoàn toàn 5. Theo cách 
này, cường độ phần trăm của mỗi peak được tính trên tổng cường độ 
của tất cả các peak có giá trị từ mz = l đến M (M - khối lượng của. 
ion phân tử), hoặc từ một peak có giá trị nào đó đến M, biểu diễn 
bằng dấu È. Ví dụ 3; là cường độ ¬ tính theo % tổng cường độ các 
peak từ peak có m⁄z = 12 đến míz = 

Thông thường, trục thẳng đứng “ng trái được sử đụng để biểu 
diễn cường độ tương đối theo % peak cơ bản. Trục thẳng đứng bên ˆ 
phải ghi cường độ (%) so với tổng cường độ các peak. Để so sánh 
cường độ các peak trong cùng một phổ chỉ cần sử dụng cường độ 
tương đối nhưng muốn so sánh cường độ các peak ở các phổ khác 
nhau thì phải dùng đơn vị lon hóa hoàn toàn 5. 


Phổ khối lượng còn có thể được biểu diễn dưới dạng bảng, nhưng 
ít được sử dụng hơn hai loại trên. 
3- Ứng dụng . 

Xóc định khối lượng huyện tử cà khôi lượng phần tử 

Phổ khối lượng được dùng để xác định không những khối lượng 
mà cả hàm lượng % của các nguyên tứ các đồng vị một cách rất hiệu quả. 

Nếu ion phân tử tạo ra đủ bên, khối lượng phân tử được xác định 
trực tiếp từ peak có giá trị m/z cao nhất và có cường độ không phụ 
thuộc vào áp suất. Trong điều kiện bình thường peak phân tử thường 
có cường độ lớn, bên cạnh có thể có các peak (M+1), (M+2)', (M-1), 
(M-3') (peak của các hợp chất đồng vỊ). 

Nếu phân tử không đủ bên ở điều kiện năng lượng ion "hóa cao 
và việc giảm năng lượng ion hóa không hiệu quả (cường độ tuyệt đối 
của M” vẫn quá nhỏ), khi mẫu tương đối đã bay hơi, người ta có thể 
sử dụng phương pháp ion hóa hóa học (Cbemiecal Ionization CD để 
xác định khối lượng phân tử. Để thực hiện người ta đưa một kbí nhẹ 
như CH¿, isobutan hoặc ammonia vào buồng ion hóa cùng với hơi của 
mẫu. Phân tử chất nghiên cứu sẽ bị proton hóa và tạo ra ion [MH] ”: 

CH¿ + e —> CH¿'”+2e; CH¿Ƒ*®+ CH¿ —> CH;`+ CH;” 

CH;`+ M —> [MHT' + CH; 

Trên khối phổ sẽ thu được peak [ MH] ' lớn hơn peak M một 
đơn vị. " 
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Quá trình đồng nhất 

Đau khi đã xác định được peak của ion phân tử và bên của a đông 
vị, đựa vào tỉ số cường độ giữa các peak đồng vị so với peak của ion 
phân tứ và khối lượng của một số mảnh ion tiếp theo có thể xác định 
công thức nguyên của chất nghiên cứu. Ví dụ, một hợp chất có peak 
(M+1)" có cường độ bằng 3,3% so với peak MỸ, ta có thể suy đoán 
trong phân tử có ba nguyên tử Œ (hàm lượng € trong tự nhiên là 
1,1% và cường độ của peak (M+1)' bằng 3,3=3x1,1 so với peak (M)). 
Tương tự, nếu khối phổ còn có hai peak ứng với m/z=94 và,m/z=96 có 
cường độ gần bằng nhau, ta có thể dự đóan hợp chất đang xét là 
CHạBr vì Br có hai đồng vị 79 và 81 với hàm lượng xấp xÌ nhau nên 
peak (M)” và (M+2)” có cường độ gần bằng nhau. 


Xác định công thức cấu tạo 

Sau khi xác định được công thức nguyên của chất nghiên cứu, 
bằng việc phân tích tỉ mi phổ khối lượng người ta có thể xét đoán 
cấu trúc phân tử của một hợp chất chưa biết. Phân tích phổ khối 
lượng là quy kết cho mỗi peak trên phổ một mảnh phân tử xác định 
và cho biết sự tạo thành ion mảnh đó. Các peak mạnh tương ứng với 
những ion tạo thành với xác suất cao khi phân mảnh. Khi không có 
sự chuyển vị thì sự sắp xếp các nguyên tử trong phân tử có thể được: 
thiết lập trên cơ sở các mảnh tạo thành. Các mảnh lon có khối lượng 
lớn thường quan trọng hơn những mảnh nhỏ. Các bước tiến hành 
thường theo trình tự sau đây: 

-~ - Xác định khối lượng ion phân tử M”; 

- Xác định khối lượng các mảnh lon; 

- Xác định hiệu số khối lượng của ion phân tử và các mảnh 1on; 

- Tìm các peak (M+1)', (M+2)”... và xác định tỉ lệ cường độ của 
các peak này so với peak M'". ¬ 

- Ghỉ nhận hiệu thế xuất hiện các mảnh ion. 

Xác định ion phân tử 

- Kiếm tra xem peak có khối lượng lớn nhất có phải là peak ion 
phân tử hay không dựa vào anthalpy hình thành. 

- Kiểm tra các peak gần nhất với peak của ion phân tử xem có 
tương ứng với sự mất các tiểu phân trung hòa hợp lý không. 


- Xem xét mối tương quan giữa cường độ ion phân tử với cấu tạo... 
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- Xem khối lượng lon phân tử là chấn hay lễ và kiểm tra “đặc 
điểm của nhóm peak đồng vì. 


Xác định các ion mảnh 


- Dựa vào sự khác biệt m/z của ion phân tử với một số i lon mảnh, 
nhận xét sơ bộ về nhóm chức và các thông tin từng phần của cấu tạo 
phân tử. Tìm các dãy ion có ích và cả các ion metastable. 


Trong một số trường hợp, để nghiên cứu cấu trúc một cách thật 
hiệu quả, cần phải kết hợp phương pháp khối phổ với các phương 
pháp khác như ỦY - VIS, IR hay NMR. 

Ngoài các ứng dụng trên phương pháp khối phổ còn được sử dụng 
để xác định nhiệt thăng hoa của các chất. Do cường độ của các peak 
trên phổ khối lượng tỷ lệ thuận với áp suất hơi của mẫu ở nguồn ion, 
theo đõi sự biến đổi cường độ các peak theo nhiệt độ của mẫu sẽ xác 
định được nhiệt thăng hoa. Phương pháp này còn được sử dụng để 
xác định thế ion hóa và thế phân mảnh. Từ đường cong hiệu ứng ion 
hóa (H.14.1), kẻ tiếp tuyến của đoạn dốc (nét đứt) và xác định giao 
điểm với trục năng lượng. Nếu peak xem xét là peak ion phân tử thì 
giá trị năng lượng thu được chính là năng lượng ion hóa phân tử, còn 
nếu peak nghiên cứu là peak của ion mảnh thì năng lượng tương ứng 
là thể năng phân mảnh. 


Sự ghép nối giữa máy sắc ký với máy khối chổ đã tạo ra một 
công cụ mạnh mẽ để phân tách và nhận biết các hợp phần của các 
hỗn hợp tự nhiên và tổng hợp. 
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KHÁI QUÁT VỀ PHƯƠNG PHÁP 
PHẦN TÍCH ĐIỆN HÓA 


Các PPPT điện hóa là các phương pháp hoặc dựa trên các quy 
luật, các hiện tượng có liên quan tới phản ứng điện hóa xảy ra trên 
ranh giới tiếp xúc giữa các cực và DD phân tích hoặc dựa vào tính 
chất điện hóa của DD tạo nên môi trường giữa các cực. Các PPPT 
điện hóa còn có thể là các phương pháp dựa trên sự Ứng dụng của các 
quá trình điện hóa. 


Tất cá các PPPT điện hóa đều có cơ sở chung là điện hóa học và 


do đó, muốn hiểu được nguyên tắc của mỗi phương pháp, khả năng 


ứng dụng và cách phân loại các phương pháp, cân phải nắm vững các 
quy luật và kiến thức điện hóa cần thiết. 


15.1 MỘT SỐ KHÁI NIỆM 
1- Điện cực _ 
"Điện cực (gọi tất là cực) là hệ nối tiếp nhau của các tướng 


_tphase) dẫn điện, trong đó tướng đầu tiên và tướng cuối cùng là kim 


loại, còn các tướng kia là DD chất điện ly. 
| Cực đơn giản nhất là hệ gồm một thanh hay bản kim loại M 
nhúng vào DD muối M*! của nó với ký hiệu như sau: 
MỊM "li 


Hệ gồm một thanh hay bản kim loại quý, ví dụ Pt nhúng vào 
một đôi oxy hóa khử liên hợp: Pt|Ox|Khl|l hay PtlOx, Khi| 
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Ngoài ra còn có các loại cực phức tạp hơn như các cực khí bao 
gầm bản kim loại Pt được phủ một lớp muội Pt (để đễ hấp phụ khí 
lên bề mặt của kim loại) tiếp xúc đồng thời với khí và DD chứa ion 
của khí. Ví dụ, điện cực hydro là hệ được ký hiệu như sau: 


Pt|H;|H'l| hay Pt, Hại HỈ'| 


Phức tạp hơn nữa là các cực gồm kim loại M được phủ lên bã 
mặt một lớp muối khó tan MA; muối MÃA này lại được tiếp xúc và tạo: 
cân bằng với DD chứa anion A* của nó. Ví dụ, cực AgDIl (kim loại Ag 
phủ muốt ít tan AgỚl nhúng vào DD chứa ion C1) có ký hiệu như sau: 


AglAgCIJIOIIL hay Ag, AgGI||CT II 


hoặc cực calomel (kim loại Hg phủ muối ít tan Hg;C]; BPMHE vào DD 
chứa lon CT }: 


HgI Hg;ClạjICT | hay Hg, Hz;Cls|OT I 

2- Phản ứng điện hóa _ 

Định nghĩa 

Phản ứng điện hóa là phản ứng trao 
đổi electron (phản ứng oxy hóa khử) xảy 
ra giữa dây dẫn kim loại M nhúng vào. 
một DD với các cấu tử của DD. Khi M 
được nhúng vào trong DD chứa đôi oxy 
hóa khử (HI.15.Ù), các electron sẽ được 
chuyển từ ion hay phân tử của chất khử 
đến M và từ M tới các ion hay phân tử 
của chất oxy hóa. Quá trình chuyển 
electron nói trên có thể: được thực hiện 
một cách gián tiếp hoặc trực tiếp: 


Giún tiếp: kim loại chỉ đóng vai trò 
trung gian trong quá trình cho và nhận electron giữa hai dạng oxy 
hóa khử của DD (kim loại không bị oxy hóa):.. 


Ox + nẹ_ (M) ¬—= kh 
Trực tiếp: kim loại M bị oxy hóa: ` 


Ox/<h 





Hình 1.1: Dây dẫn kửm 
loạt ÄÑ nhúng uào trong: 
ĐD chúa đôi Oxj Kh, 


M—ne =*> ` xem Df0ng đương phản ứng: 
Ox+ne => kh M+Ox <* M°'+Kh 
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__. Đặc điểm của phản ứng điện hóa so với phần ứng hóa học (quá 


— trình trao đổi electron xảy ra giữa hai đôi Ox/Khi và Ox;/1<ha trong 


DD): 









— Phản ứng hóa hoc Phản ứng điện hóa 


Tốc độ phản ứng Nhanh (phản ứng xây ra tại Chậm {vì nhản ứng chỉ xảy ra 
mọi vị trí trong DD tại bể mặt điện cực 


Các giai đoạn của một phản ứng điện hóa 

Một phản ứng điện hóa bao gồm các giai đoạn sau đây: 

1- Quá trình di chuyển: các cấu tử chuyển từ trong lòng DD đến 
bề mặt của điện cực với vận tốc di chuyển Vụ,. _ 

2- Quá trình phóng điện (phản ứng điện cực): quá trình trao đổi 
electron xảy ra giữa điện cực và cấu tử với Vụa. _ | 

3- Quá trình hình thành và thoát sản phẩm khỏi bề mặt điện cực. 

Xót về mặt động học, quá trình điện hóa phụ thuộc vào vận tốc 
của cả bagiaiđoạn ~ | s 

Các yếu tổ ảnh hưởng đến một phản ứng điện hóa 

Một phản ứng điện hóa xảy ra nhanh hay chậm, dễ đàng hay ˆ 
khó khăn phụ thuộc vào nhiều yếu tố: DD khảo sát, điện cực, sản 
phẩm tạo thành... _ 
_ Dung dịch | 

Bản chất, nồng độ và dạng chất khảo sát (tự do hay đạng 

phức..), bán chất và nồng độ các cấu tử khác đồng hiện điện trong 






—— DD (khả năng điện ly, hoạt động bề mặt ..) đều ảnh hưởng đến phần 
_ ứng điện hóa. Ngoài ra, hiện tượng đối lưu trong ĐD đưới ảnh hưởng 


của nhiệt độ, hiện tượng điện di do ảnh hưởng của điện trường cũng 
gây ảnh hưởng không nhỏ đến phản ứng điện hóa. 

Điện cực | _ | _ 

Bản chất (Pt, Cu, Ag, C.), hình đạng (dạng phẳng, đạng lưới.) 


..và điều kiện làm việc (hiệu thế, mật độ đòng được áp đặt .) của điện 


cực đều gây ảnh hưởng đáng kể đến quá trình điện hóa. 

Bản phẩm tạo thành ˆ | | _ 

Bản chất và dạng của sản phẩm (rấn, lỏng hay khí) thoát ra ở 
mặt điện cực cũng là các yếu tố quan trọng quyết định tính chất của. 
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một quá trình điện hóa. Sản phẩm dạng rắn được tạo thành thuận 
lợi nhất, tiếp theo là dạng lồng và khó khăn nhất là dạng khí. 
8- Thế cân bằng điện cực 

Ở tất cả các loại cực, trên ranh giới tiếp xúc giữa kim loại và DD 
chất điện ly luôn luôn xuất hiện một điện thế gọi là thế cân bằng 
. điện cực. Nguyên nhân xuất hiện của thế cân bằng điện cực này là do 
sự xuất hiện của lớp điện tích kép trên ranh giới tiếp xúc giữa kim 
loại và DD chất điện ly. Lớp điện tích kép này đóng vai trò của một 
tụ điện mà một bản của nó chính là bề mặt kim loại tích điện còn 
bản kia là lớp DD tiếp xúc với nó được tích điện trái dấu. Hiệu thế 

giữa hai bản của tụ điện chính là thế cân bằng điện cực. 


Tùy thuộc vào bản chất của kim loại mà bề mặt của nó sẽ tích 
điện âm hoặc điện dương. Ví dụ, các kim loại kém hoạt động như Cu, 
Ag, Hg.. sẽ có bề mặt tích điện đương, còn các kim loại có tính âm 
điện cao như Cđ, Zn... sẽ có bể mặt tích điện âm. 


Ta xét cực kẽm là hệ bao gồm một bản kim loại Zn nhúng trong 
DD chứa iơn của nó, ví dụ ZnCl;. Bề mặt cực Zn tích điện âm vì ban 
đầu quá trình oxy hóa Zn có tốc độ lớn hơn tốc độ của quá trình Zn”” 
đi chuyển từ DD đi vào mạng lưới tỉnh thể của Zn kim loại. Lớp điện 
tích kép, nghĩa là thế cân bằng điện cực sẽ được hình thành khi hai 
quá trình trên xảy ra với tốc độ như nhau: 


7n =&*”* 7n ' +92e 


Ehi nhúng một kim loại quý như Au hoặc Pt sào DD chứa hệ oxy 
hóa khử liên hợp, ví dụ vào DD chứa FeClz/FeCl; chẳng hạn, do kim 
loại quý có mạng lưới tính thể rất bển vững nên: các ion của nó 
không thể hòa tan vào DD, Trong trường hợp này, cực kim loại quý 
chỉ đóng vai trò trung gian cho quá trình trao đổi electron giữa các 
phần tử oxy hóa (Fe”*) và khử (Fe”°) hiện điện trong DD: 

Fe 'yle S^>= EFet ˆ | 

Lúc đầu, tốc đệ khử ion Fe” lớn hơn tốc độ oxy hóa ion Fe?“ nên 
bể mặt Pt tích điện dương (do mất đi các electron), lớp DD sát bề 
mặt Pt lại tích điện âm vì dư ion Cl7 so với ion Fe”*. Kbi cân bằng 


trao đổi electron được thiết lập thì bề mặt cực sẽ có điện tích không 
đổi và tỷ số nông độ cân bằng của ion Fe°"/Fe°" cũng không đổi. 
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Chúng ta không thể đo được giá trị tuyệt đối của thế cần bằng 
điện cực mà chỉ có thể đo được hiệu thế cân bằng giữa hai cực. Để 
tiến hành việc này người ta chọn một cực làm cực chuẩn với quy ước 
thế cân bằng cực đó bằng không. Cực được chọn cho mục đích này là 
cực hydro tiêu chuẩn: 


Pt |Hạ = latm| H” (a = 1)|| 
Giá trị thế cân bằng của một cực phụ thuộc vào bản chất của 


kim loại dùng làm cực và nồng độ của các chất tham gia vào cân 
bằng xảy ra trên cực. 


4- Nguyên tố điện hóa 





Htnh 15.3: "ương tố điện hóa 
Nguyên tố điện hóa hay nguyên tố galvanic là hệ gồm hai cực 
ghép với nhau. Hình 15.2 cho ta sơ đồ của một nguyên tố điện hóa 
gồm cực Mị, Mạ nhúng vào các DD chứa chất điện ly M¡”" và M;”? 
(hai DD điện ly cách nhau bởi màng tiếp xúc) và một điện thế kế V 
để đo hiệu điện thế cân bằng giữa các cực. 


Ký hiệu của nguyên tố điện hóa trên như sau: 


Mị¡IM;¡”'||Maˆ”|M; 


Nếu không nối hai cực với nhau, nguyên tố điện hóa không hoạt 
động và trên hai cực luôn luôn xảy ra các cân bằng với thế cân bằng: 
có giá trị phụ thuộc vào hoạt độ của các ion M¡”? và Mạ”” trong DD. 
Nếu nối hai cực với nhau bằng dây dẫn trong mạch sẽ xuất hiện một. 
dòng điện vì cân bằng trên hai cực bị. phá vỡ. Ví dụ, nếu ta nối hai 
cực của nguyên tố điện hóa: 
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(—) Zn|ZnÊ*|| Cu?*|Cu (+) 


thì electron từ cực Zn sẽ chuyển sang cực Cu, cân bằng trên hai cực 
sẽ bị phá vỡ. Ở cực án, các nguyên tử Zn tan vào DD (Zn~2e ~> 2ZnỀ*) 
và ở cực Cu, các ion Cu? đến cực nhận electron từ cực và bị khử 
thành Cu kim loại bám vào cực (Cu? + 2e" => Cu) dẫn đến sự thay 
đổi nồng độ các ion Zn?' và Cu?! trong DD. Sự thay đổi nềng độ này 
làm cho thế của cực Zn tăng lên, thế của cực Cu giảm xuống. Vào thời 
điểm thế của chúng bằng nhau, cường độ dòng trong mạch sẽ triệt 
tiêu (tắt dòng) và cân bằng mới sẽ được thiết lập ứng với các giá trị 
xác định của các ion Zn””' và Cu” trong DD. 


Khi nguyên tố điện hóa hoạt động, các phản ứng trao đổi 
electron xảy ra trên ranh giới tiếp xúc giữa các cực và DD làm cho 
thế cân bằng của các cực bị thay đổi liên tục, ta nói chúng đã bị phân cực. 


5- Sự điện phân 


Giả sử có một nguyên tố điện hóa gồm hai c/c Zn và Cu như ví 
dụ trên, nhưng thay vì nối hai cực đó với nhau bÈng dây dẫn, ta lại 
nối chúng với nguên điện một chiều: cực Zn nổi với cathode (-) và cực 
Cu nối với anode (+) (H.15.3a). Trong trường hợp ày, trên Hai cực ˆ 
cũng xảy ra các quá trình điện cực khi nguyên tổ ga.vanic hoạt động 
nhưng ngược lại với trường hợp trên. rong trường hợp này ở cực 
đồng, Cu kim loại bị tan ra và các ion Cu?" đó sẽ khuếch tán từ bê 
mặt điện cực vào trong lòng DD; Cu - 2e” —> Cu “'0(.,, ở cực kẽm, 
các lon Zm”* từ trong lòng DD chuyển đến cathode, nhật. slectron và 
bị khử thành Zn kim loại bám trên cathode: 


Zn”+2e —> 7n 


Thế cân bằng của các cực trong trường hợp này cũng bị thay đổi. 


zn Ox,/Kh, 


Hết, - 
be 
HE 
Hài 
Sp 





Hình 15.3œ: Bình kiợNG phân _. Hình 15.3b: Bình điện phản. 
chứa Cu”', Zn?? chứa Ox; | Kh; và Ox, | Kh¿ 
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Trường hợp tổng quát hơn, quá trình điện phân xảy ra trong DD 
chứa các đôi oxy hóa khử liên hợp (H.15.8b): bình điện phân có vách 
_ ngăn chứa hại đôi Ox/Khi (Ox: + nịe <*= Khi) và Oxz/Kh; (Ox; + 
nạo >> Kh;) trong mỗi ngăn; kim loại M¡ nhúng vào ngăn chứa đôi 
, Oxi/Ehị và kim loại M; nhúng vào ngăn chứa đôi Oxz/Kh;. Quá trình 
oxy hóa và quá trình khủ xảy ra tại các điện cực sẽ được xét cụ thể ở 
phần sau. : ˆ 


_ 18.2 ẤC THUYẾT CỦA QUÁ TRÌNH ĐIỆN HÓA 


Để giải thích cha quá trình điện hóa, các tác giả đã lần lượt đưa 
ra nhiều lý thuyết khác nhau, mỗi lý thuyết trước được xem như là 
một trường hợp riêng của lý thuyết sau khHk- những điều kiện xác 
định nào đó. 


1- Lý thuyết điện phân đơn giản 
Lý thuyết điện phân đơn giản dựa trên các giả thiết: 


1- Tốc độ của quá trình phóng điện của các cấu tử trên bề mặt 
điện cực là vô cùng lớn. 


2- Tốc độ đi chuyển của các ion, phân tử trong DD cũng là vô 
cùng lớn, giúp cho thành phần DD ở lớp sát điện cực và trong lòng 
DD ở bất kỳ thời điểm nào cũng hoàn toàn giống nhau (dùng biện 
pháp khuấy trộn để đạt được điều này). _ 

Với hai giả thiết trên, phản ứng điện hóa được xem tương đương” 
_với phản ứng hóa học nhanh (dự đoán phản ứng điện hóa đựa vào thế 
cân bằng điện cực hoặc thế oxy hóa khử chuẩn). 


Ảnh hưởng của thế úp đặt đến thế cân bằng điện cực 
Xét trường hợp hệ điện cực gồm kim loại trơ (Pt, Au) được nhúng 
vào DD chứa đôi Ox/Kh (Ox + ne S©>= Kh). Như đã nói ở trên, trong 
DD sẽ liên tục xảy ra sự trao đổi electron giữa kim loại và đạng oxy 
hóa hay đạng khử khi chúng chuyển động va chạm vào kim loại. Khi 
hai phản ứng trao đổi xảy ra với cùng vận tốc, một cân bằng được 
_ thiết lập và thành phần DD xung quanh kim loại xem như không 
đổi. Khi đó, thế cân bằng điện cực có giá trị được xác định bằng 
phương trình Nernst: _ 


0,059 „10x 


DD Ì 
KG Ơn CƠ bảng 





Ba ro axikh + 
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Nếu áp đặt một thế ngoài E” vào một điện cực vào một hệ DD . 
đang ở trạng thái cân bằng (E.y) thì cân bằng này sẽ bị phá hủy: 

- Nếu E>E„, electron sẽ chuyển từ dạng khử đến dây dẫn (dạng 
khử bị oxy hóa Kh - ne —> Ox). Quá trình oxy hóa này sẽ làm cho 
nồng độ của dạng khử giảm xuống, nồng độ của dạng oxy hóa tăng 
lên. Sự tăng, giảm này sẽ dừng lại khi DD đạt được giá trị cân bằng 
mới. Điện cực xảy ra quá trình. oxy hóa được gọi là anode. 

- Nếu E<E¿, electron sẽ chuyển từ đây dẫn đến dạng oxy hóa 
làm cho dạng oxy hóa bị khử (Ôx + ne —+> Kh). Quá trình khử này 
sẽ làm cho nồng độ của đạng khử tăng lên, nồng độ của dạng oxy hóa 
giảm xuống. Sự tăng, giảm này sẽ dừng lại khi DD đạt được giá trị 
cân bằng mới. Điện cực xảy ra quá trình khử được gọi là cathode. 

Nói cách khác, khí áp đặt một thế E nào đó vào điện cực sẽ gây 
ra phản ứng oxy hóa hay phản ứng khử trong DD làm thay đổi nông độ 
của các cấu tử cho đến khi đạt được cân bằng mới (Eopwep=E”?). 

Ngược lại, khi nẵng độ của các cấu tử trong DD thay đổi sẽ làm 
cho thế cân bằng của điện cực cũng đổi theo. Điều này có nghĩa là 
nếu theo dõi sự biến thiên cúa thế điện cực sẽ có thể biết được sự 
thay đổi nồng độ của các cấu tử trong DD. 

Trong thực tế, chúng ta chỉ có thể xác định được hiệu điện thế 
giữa điện cực khảo sát và một điện cực khác có thế không thay đổi 
. gọi là điện cực chuẩn hay điện cực so sánh. Việc đo hiệu điện thế 
giữa điện cực khảo sát (được gọi là điện cực chỉ thị) với điện CựC 
chuẩn thường được thực hiện theo sơ đề mạch được mắc xung đối. 

Quá trình điện phân theo thuyết điện phân đơn giản 

Thực hiện quá trình điện phân theo sơ đồ hình 15.8b. Thế cân. 
bằng điện cực của Mụ và Mạ được viết như sau: 

0.0591 [O4] và p. „„ go, 0059 
m LKh] nọ 


[Ox; Ì 
LKn,;] 


Khi nối hai điện cực với nguồn điện bên ngoài, muốn M; đóng 
.vai trò anode (xảy ra quá trình oxy hóa Kh;~-ne —+ Ox trong ngăn 
chứa đôi Ox/Eh)), phải áp đặt vào Mạ thế Ea>Buei. Tương tự, muốn 
Mạ đóng vai trò cathode (xảy ra quá trình khử Oxa+nse ——> Kha), 
phải áp đặt vào Mạ thế Eoạ < Ea. Nói cách khác, để thực hiện quá 
trình điện phân thì phải thỏa mãn đồng thời hai điều kiện: 








đình = đt + lg 
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BẠ > at và Eoca< Ea 
hay phải áp đặt hiệu điện thế AE giữa hai điện cực: 
AB = BA — Bca > Bạn ¬ ba, 


Dự đoán phản ứng điện hóa xảy ra trên các điện cực 
Theo giả thiết ban đầu, phản ứng điện hóa xây ra tại các điện 
cực có thể được dự đoán dựa vào các quy tắc sau đây: 


1- Tất cả các chất có khả năng bị oxy hóa đều có thể phóng điện 
trên anode; tất cả những chất có khá LG bị khử đều có thể phóng 
điện trên cathode. 


2- Thứ tự ưu tiên phóng điện sẽ được xem xét dựa vào thế cân 
bằng điện cực: trong các chất có khả năng bị oxy hóa, chất nào có 
. thế cân bằng nhỏ nhất sẽ bị oxy hóa trước; trong các chất có khả 
năng bị khử, chất nào có thế cân bằng lớn nhất sẽ bị khử trước. Nếu 
không xác định được thế cân bằng điện cực đo không biết nông độ, có 
thể đựa vào thế oxy hóa khử chuẩn để xem xét. 

Ví dụ: giả sử điện phân DD Cu8O¿ 0,1M; Ag;SO¿ 005M và DD 
acid H;ạSO¿ 0,5M. Các phản ứng điện . có thể xảy ra tại các điện 
cực như sau: 


Tựt cathode: 

















Cu”” + 2e” —> Cu | _ E¿p+ = E“Cua„/cụ + . IgÏCu?"] 
=0,84+ ` Ig0,1= 0,31 V 
Arg' te. —> Ag| Đẹp = E”Aga/Ag + Đ. 2  Ie[Agˆ] 
=0,80+© N Ig0,10 = 0,74 V 
2H' + 9e —> H¿ † Bes = EŸaH*m¿ạ + .bc “Ig[H*ƑE 
_ =0,00+9 — 0,00 V 
Tợi nhổ | 
250/7-2a—> 68;0ˆ  E°=2,00V 


Ag'-e - —> Ag” E°=2,00V 
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2HạO-á4e —> Os†+ 4H” Eaa= P”o¿¿aH¿/H20 + lg[H*ƒ 





= 1,23 V + lgi= 1,38 V 
Theo quy tắc trên, ở cathode sẽ xảy ra phản ứng khử Ag” thành 
Ag trước còn ở anode thì nước sẽ bị oxy hóa trước. Ta có thể tiến 
hành điện phân với sản phẩm ở cathode là Ag và ở anode là O; nếu 
áp đặt hiệu điện thế AE = Ea — Eca > Bạa — Ea¿ = 1,23 — 0,74 = 
0,49V. : 
Ght chú: 
1- Đại lượng AE có thể dương, âm hay bằng không (quá trình 
điện phân vẫn có thể xảy ra ngay cả khi AE = 0). 
2- Các chất tham gia vào phản ứng điện phân có thể là chất tan 
(ion hay phân tử), có thể là kim loại điện cực (ví dụ: Cu - 2eˆ —> Cu”) 
và cũng có thể là dụng môi. Đặc biệt, một ion kim loại vừa có thể 
phóng điện tạo thành kim loại bám trên cathode, vừa tạo thành oxyd 
kim loại bám trên anode. Ví dụ: _ 
Pb?'+9e —> Pbị và Phổ - 2s + 2H;O —> PbO;j + 4H" 
Ngoài sản phẩm tạo thành ở dạng rắn phú lên bề mặt điện cực, 
các chất tạo thành còn có thể tan vào DD hoặc thoát ra dưới đạng 
3- Khi dung môi là nước, các phản ứng điện hóa có thể xảy ra tại 
_ các điện cực: 


Anode: _ĐH:O_- 4e —> O;{†+4H! | (a) 

| | 4OH'~-4e  —+ O;† + 2H:O _ (b) 
ˆ Cathode: 2H:O+ 2e —> H; + 20H (e) 
2H'+ 2 —> Hạ † (d) 


Ở môi trường pH gần trung tính, phần ứng (a} và (b) gần như 
xảy ra cùng một lúc; phản ứng điện hóa (c) và (d) cũng vậy. Trong 
môi trường kiểm, phản ứng (b) xảy ra ưu tiên hơn phản ứng (a) và 
trong môi trường acid, phản ứng (d) xảy ra ưu tiên hơn phản ứng (c). 

_ 4- Nếu một chất tham gia vào phản ứng điện phân thì nổng độ 
_ của nó trong DD sẽ giảm dân theo thời gian dẫn đến thế cân bằng 
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của hệ bương ứng bị thay đổi. và đến một thời điểm nào đó sẽ xảy ra 
quá trình phóng điện của một cấu tử khác. Trong ví dụ trên, nồng độ 
AÁg' trong DD sẽ ngày càng giảm dần và đến lúe (Ag”] = 3x10 ”M, 
ion Cu”” sẽ bắt đầu phóng điện. 


ö- Các chât tạo thành do phản ứng oxy hóa trên anode có thể 
tan vào DD và sau đó bị khử trên cathode hoặc ngược lại nếu không 
có sự ngăn cách giữa anode và cathode bằng một màng xốp. 

Hụn chế của lý thuyết điện phôn đơn giản 

Lý thuyết điện phân đơn giản giải thích được khá nhiều phản 
ứng điện hóa xảy ra trong thực tế, nhưng vẫn bị hạn chế ở một số 
điểm như sau: _ 

1- Đựa vào thế cân bằng điện cực để dự đoán ưu tiên của quá 
trình phóng điện trong một số trường hợp là không chính xác, do tốc 
độ phóng điện của các cấu tứ trên bề mặt điện cực không phải là vô 
cùng lớn mà có giới hạn, nghĩa là quá trình phóng điện có thể bị 
.chậm. Sự chậm trễ này có thể rất khác nhau đối với các cấu tử khác 
nhau trên cùng một điện cực hoặc ở các điện cực khác nhau. Ví đụ: 


E° (S¿Og”/2SO/“)= 2,00V 
E°(Fe”/Fe”) .= 077V 


Theo thuyết điện phân đơn giản, đáng lẽ phản ứng khử S;Os#” 
phải xảy ra trước phản ứng khử của EeŸ“ nhưng trong thực tế thì 
ngược lại. 

2- Sự điện phân DD xây ra dưới tác dụng của nguồn điện năng 
ngoài áp đặt vào điện cực làm phát sinh một dòng điện có cường độ 
xác định do sự di chuyển của các ion dưới tác dụng của điện trường. 
Lý thuyết điện phân đơn giản không hê để cập đến dòng điện sinh 
ra này cũng như các yếu tố ảnh hưởng lên độ lớn của nó, 

2- Lý thuyết điện phân có dùng đường dòng thế 

Nhằm giái quyết hạn chế của lý thuyết điện phân đơn giản, lý 
thuyết điện phân có dùng đường dòng thế ra đời đặt trên giả thiết là 
tốc độ phóng điện của các cấu tử trên bể mặt điện cực có giới hạn. 
Thuyết này vấn chấp nhận rằng tốc độ đi chuyển của các 10n,. phân 

tử trong DD là vô. _—.: lớn nhờ. nến pháp khuấy Bến DD. 
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Đường dòng thế 

Kết quả của quá trình phóng điện làm xuất hiện trong DD một 
dòng điện có cường độ L Độ lớn của I tỷ lệ với số điện tử chuyển từ 
chất khử đến điện cực hay từ điện cực đến chất oxy hóa trong một: 
đơn vị thời gian: Nói cách khác, độ lớn của I phụ thuộc vào điện thế 
áp đặt E. Đường biểu diễn sự biến thiên I=ÑE) gọi là đường dòng 
thế, 
| Bất cứ quá trình điện phân nào cũng phải sử dụng hai điện cực 
(anode và cathode) và chỉ có một dòng điện I đi qua hai điện cực. Để 
quá trình điện phân xảy ra với Í mong muốn, phải áp đặt hiệu điện 
thế AE thích hợp giữa hai cực. Để đặc trưng cho các quá trình điện 
hóa xảy ra trên hai cực, người ta thường xây dựng một đồ thị nếu hai 
điện cực hoàn toàn giống nhau cùng nhúng vào một DD và xây dựng 
hai đồ thị cho các trường hợp khác. 


Dung dịch chỉ chứa một chất oxy hóa hoặc một chất khử 


khi DD chỉ chứa chất khử hoặc chất oxy hóa, đường đòng thế sẽ 
có dạng được trình bày trong hình 15.4. Khi DD chỉ chứa chất khử, 
nó sẽ bị oxy hóa. Điều kiện để xảy ra quá trình oxy hóa là phải áp 
. đặt vào điện cực một thế áp đặt lớn hơn Eạ, Do quá trình phóng 
_ điện chậm, muốn phản ứng oxy hóa thực sự xảy ra với vận tốc I nhận 
thấy được, giá trị B;a phải lớn hơn khá nhiều so với E„ (H.1B5.4a).. 
Tương tự, khi DD chỉ chứa cấu tử oxy hóa thì nó sẽ bị khử. Muốn quá _ 
trình khử xảy ra với tốc độ nhận thấy được, phải áp đặt vào điện cực 
thế E;a nhỏ hơn khá nhiều so với Bạ; (H.15.4b). Giá trị thế E¡, Ea mà 
_ từ đó phản ứng oxy hóa hay khử xảy ra với tốc độ có thể nhận thấy 
được gọi là ¿bế phân hủy. 





Hình 15.4: Đường dòng thế của DD chỉ H chứa cấu từ khử (œ) hoặc cấu 
từ oxy hóa (b) 
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Trong phần ứng cathode, người ta quy ước cường độ dòng l có giá 
trị ầm, ¡ 
Dung dịch chứa một đôi oxy hóa khử liên hợp 
Khi nhúng hai điện cực vào DD chứa đôi oxy hóa khử liên hợp 
- (Qx +ne ` S=~ Kh), tại mỗi cực sẽ thành lập một thế cân bằng. Tại 
thế cân bằng đó thành phần DD không biến đổi do tốc độ oxy hóa 
chất khứ bằng tốc độ khử chất oxy hóa. Ta có thể vẽ riêng từng: 
đường dòng thế I=E) đồi với mỗi oấu tử tại mỗi cực. Có. hai trường 
hợp có thể xảy ra: 444 | 
-_ 1- Trường hợp 1, ứng với mỗi giá trị thế áp đặt, hoặc chỉ có 
phản ứng oxy hóa xảy ra, hoặc chỉ cố phản ứng khử xảy ra. Không có 
một giá trị thế nào mà hai phản ứng điện hóa ở hai cực xảy ra đồng 
thời với một tốc độ nhận thấy được. Hệ phần ứng điện hóa loại này 
được gọi là hệ chậm (H.15.5a), thường gặp trong thực tế. Rất khó có 
thể xác định chính xác vị trí Ea, cho trường hợp này. 

—9- Trường hợp 2, hai đường dòng thế I=KE) của mỗi cực (vẽ bằng 
nét, đứt) cho thấy ứng với mỗi giá trị E áp đặt đều có khả năng gây 
ra hai phản ứng oxy hóa và khử cùng một lúc ở hai cực. Đường biếu 
diễn sự phụ thuộc của cường độ dòng tổng cộng vào thế áp đặt (vẽ 
bằng nét Hiển) là tổng đại số của các đường dòng thế của mỗi cực. 
Thế cân bằng E¿› được xác định rất dễ dàng vì chính là giá trị thế có 
cường độ dòng tổng cộng bằng không. Khi áp đặt giá trị E;a=Ei>Ba, 
phản ứng oxy hóa chiếm ưu thế bơn phản ứng khử (đường dòng thế 
tổng cộng tương ứng với I>0) và ngược lại, khi Eaa=Ea<P„y, phản ứng 
khử chiếm ưu thế hơn (đường dòng thế tổng cộng tương ứng với I<0, 
theo quy ước). Hệ có: đặc điểm này được gọi là hệ nhanh (H.15.5h).. 





Hình 1õ. ỗ: Đường dòng thế của DD chúa đôi 


0z. “Ù% hhử biên Độn: “ải Hệ chậm, b) Hệ nhanh 
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Dung dịch chứa nhiều chất có khả năng bị oxy hóa hoặc bị khử 

Khi DD chứa nhiều 
chất có khả năng cùng bị 
oxy hóa hoặc cùng bị khử, 
bằng phương pháp tương 
tự có thể vẽ được đường 
dòng thế IzfE) đối với 
từng chất riêng biệt. Khi 
không có phản ứng hóa 
học giữa các chất trong 
DD, cường độ của dòng 
tổng cộng ứng với tất cả _ 
các phản ứng oxy hóa và phản ứng khử của các chất khác nhau bằng 
tổng đại số tất cả các giá trị cường độ đồng của từng chất riêng biệt. 





Hình 15.6: Đường dòng thế của hệ chứa 
đôi oxy hóa khủ không liên hợp 


Ví dụ, khi nhúng hai điện cực giống nhau vào trong DD có chứa 
cấu tử Kh¡ và Ox; của hai cặp oxy hóa khứ khác nhau, đối với cả hai 
điện cực chỉ có một đường dòng thế có dạng được biểu diễn ở hình 
15.6. Tại thế E¡, cấu tử Khi bị oxy hóa với tốc đô tương ứng cường độ 
đòng I¡, đồng thời Oxa bị khử với tốc độ tương ứng cường độ dòng ];, 
Cường độ của dòng tổng cộng là I=l;+l; (đường nét liên trên hình 15.6). 

Ngoài ra, như đã nói ở trên, nếu điện phân với hai điện cực 
(giống nhau hoặc khác nhau hoặc có cùng cấu tạo vật liệu nhưng có 
hình dạng khác nhau) nhúng vào hai DD cách nhau bằng màng xốp 
thì đường dòng thế ở mỗi cực cũng sẽ khác nha, Các đường đòng thế ứng 
_ với mỗi DD hoặc mỗi điện cực được vẽ trên cùng một đô thị (H.15.?). 





_ Hình 1ã.7: Điện phân uới hơi đường tình 15.6: Điện phản uới DD 
__ dòng thế riêng biệt ở hai cực - — chúa Kh: uà Ox; 
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Quá thế 
Xét hệ điện phân chứa hai cấu tử Kh và Oxa¿ không tham 
ø1a phản ứng hóa học với nhau (H.15.8): 


Khi-nye S®> Ox¡i(Eei) - 
Ox› +tHạÐĐ. —— Eha (up h) 


Để hai phản ứng oxy hóa và khử xảy ra với cường độ I (bằng. 
nhau nhưng trái dấu), chúng ta phải.áp đặt thế điện cực auode là E„. 
và thế điện cực cathode là Ec„. Nói cách khác, phải áp đặt hiệu điện 
thế giữa hai điện cực là AE = Ea — Beca để quá trình điện phân xảy ra 
với cường độ dòng I. Hiệu điện thế AE sẽ lớn hơn hiệu (E¿wị — Bạn¿) 
một đại lượng được gọi là quá thế của hệ, ký hiệu là r. Như vậy, quá 
thế là bhoảng thế phải úp đặt thêm để quá trình điện phân xảy ra 
với cường độ dòng 1, có độ lớn n = (Đụ — lBc) — (¿bị — Pps) bao gồm 
quá thế trên anode nạ = Ba — la; và quá thế trên cathode ï]ca = Ra - Bẹ, 

Dự đoán phản ứng điện hóa xúy ra trên cúc điện cực 

Do sự xuất hiện của quá thế, muốn dự đoán chính xác phản ứng 
điện hóa xảy ra tại các điện cực thì phải dựa vào các đường đòng thế 
chứ không thể dựa vào EẺ hoặc +: 

- Ở cathode, cấu tử có đường dòng thế nằm về phía bên phải sẽ 
phóng điện trước cấu tử có điờng đòn thế nằm phía bên trái. 

- Ở anode, cấu tử có đường dòng thế nằm về phía bên trái sẽ 

phóng điện trước cấu tử có đường đòng thế nằm phía bên phải. 
| Cũng cần phải lưu ý đến các đường dòng thế của dung môi khi 
xét quá trình phóng điện của các cấu tử trong DD. Do có nồng độ lớn, 
khi phản ứng điện hóa xảy ra đường dòng thế của những cấu tử dung 
môi sẽ tạo thành rào thế và ngăn cản sự phóng điện của những cấu 
tử nằm ngoài rào thế. Trong thực tế, người ta chỉ quan tâm đến các 
phần ứng điện hóa của các cấu tử nằm phía trong rào thế hay còn gọi 
là nằm trong vùng hoạt điện của dung môi. 
Vi dụ 1: Mặc dù đôi (S;Os2/2SO¿”) có E°=2,00V; đối (Fe””/Fe”") có. 
E°=0,77V nhưng khi điện phân với cathode bằng graphite, do đường 
dòng thế của (Fe°*/Fe?"°) nằm bên phải đường dòng thế của (9;Os” 
/28O,?) (H.15.9) nên Fe”! phóng điện trước S;Os”. 
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Hìmb 15.9: Các đường dòng thế của DD chúa hơi đôi 
S;Oz”/2SO/7 uà Fe**/Pe?* 
Ví dụ 2: Dự đoán các phần ứng điện hóa khi điện phân DD NaCl 
trong bình điện phân có vách xốp ngăn cách giữa anode và cathode: 
a) cả anode và cathode đều bằng graphite; b} cả anode và cathode đều 
bằng sắt; c) anode graphite, cathode sắt; đ) anode graphite, cathode - 
thủy ngân. 
Trong nước: NaCl —> Na" +CI - 
HạO _—>= H+ 0H 
Các phản ứng oxy hóa và khử xảy ra tại các điện cực: 
- Tại cathode: _ 
Na*teT —> Na E NA, s- 2 78 V 
2HạO + 2e” —> Hạ + 2OH - E°Haozrs,on = — 0,83 V 
- Tại anode: | 
2ClT— 2e —> Cla E“oszo = 1,36V 
2HO - 4e` —+> Oz†+ 4H” E°oa.u/mzo = Ì „2 V~ 

Vì có màng xốp ngăn giữa hai điện cực nên phải vẽ các đường 
I=fŒ) riêng cho mỗi cực trong tất cả các trường hợp. 

0) Anode uà cathođe đêu bằng graphite: các đường áp thế 
nhận được trong trường hợp này được giới thiệu ở hình 15.10. Ở 
cathode, phản ứng khử nước tạo thành khí Hạ sẽ xảy ra trước tiên. Ở - 
anode, đù l“os,gmzo = L,28V < E° (12/20 = 1,86V, phản ứng oxy hóa 
Cl thành Clạ: lại xẩy ra trước phản ứng oxy hóa nước thành O¿ vì 


trên điện cực graphite, quá thế hoạt hóa của 01 lớn hơn " thế hoạt 
hóa của C1; _ 
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Hình 15.10: Điện phản DD NaCÌ — Hình 15.11: Điện phân DD NaCi 
UỚt hút điện cực bằng graphite UỚI anode 0ù cathode bằng sốt 


b) Anode uà cathode đều bằng sắt: ở anode, phân ứng oxy hóa Ee 
thành Fe”* sẽ xảy ra đầu tiên (H.15.11), ˆ 


e) Anode graphite, cathode sắt: tương tự trường hợp cả anode lẫn 
cathode đều bằng graphite. 


AE 


=—--- 


Na” 


. 
bh 


Hình 18.12: Điện phân DD NoCÌ uớit anode graphite, 
cathode thủy ngân —- 


_d) Anode gruphie, cathode thủy ngôn: do quá thế của Hạ trên 
thủy ngân là rất lớn nên trong trường hợp này, quá trình khử Na! 
thành Na xảy ra trước quá trình khử H;O thành Hạ (H. 1B.12). Nói 
cách khác, điện phân ĐD NaCl trong nước với anode graphite và ` 
cathode thủy ngân, khống chế AE thích hợp sẽ nhận được khí C1; ở 
anode và ở cathode là Na (dưới dạng hỗn hống). | 
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3- Lý thuyết điện phân có xét đến sự di chuyển của các 
1on và phân tử trong DD 


Sự dị chuyển của các tiểu phân trong DD điện phân 

Các đạng chuyển động của tiểu phân trong DD bao gêm sự điện 
đi, sự khuếch tán và sự đối lưu. _ 

Sự điện di là sự đi chuyển điện tích trong toàn bộ DD, hay còn 
gọi là “sự di chuyển dòng điện qua DP”, được giải thích như sau: tại 
bất kỳ thời điểm nào cường độ dòng ở mọi điểm trong mạch đểu có 
giá trị như nhau. Nếu tại một thời điểm bất kỳ có n eleetron đi qua 
một vị trí nào đó của dây dẫn kim loại thì cũng ở thời điểm ấy sẽ có 
n eleetron rời khỏi bề mặt của điện cực và chuyển vào bẩ mặt của 
điện cực kia. Sự chuyển n điện tích được thực hiện nhờ vào các ion: 
các anion đi chuyển theo hướng của electron trong đây đẫn còn các 
cation thì ngược lại. 

Sự khuếch tán là đi chuyển của các tiểu phân từ trong lòng DD 
(nơi cấu tử khảo sát có nồng độ cao) đến bể mặt điện cực (nơi cấu tử 
khảo sát có nồng độ thấp). Khác với với sự điện di, sự khuếch tán chỉ 
xảy ra ở xung quanh điện cực và chỉ có một phần DD tham gia vào 
quá trình đé. 

Sự đối lưu là sự chuyển động của các tiểu phân trong DD do sự 
chênh lệch về tỷ trọng, về nhiệt độ giữa các phần trong DD, hoặc do 
sự rung động, sự lắc mạnh hay khuấy trộn DĐ. 


Trạng thái dùng - —~ 

Là phản ứng điện hóa có xảy ra tức thời thì tốc độ điện phần 
cũng luôn luôn bị hạn chế bởi tốc độ di chuyển. Nguyên nhân là vì dù 
có khuấy trộn tốt đến mấy, cấu tử từ lòng DD cũng không thể chuyển 
ngay đến bề mặt điện cực để bổ sung cho phần đã bị giảm đi sau khi 
phóng điện mà phải cần một thời gian nhất định nào đó. 

Vì tốc độ đi chuyến các chất có giới hạn nên cường độ đòng cũng 
bị giới hạn. Nếu tốc độ đi chuyển của các cấu tử không đối theo thời 
gian thì cường độ dòng chỉ bị giới hạn bởi tốc độ đó. Trong thực tế, 
: để đạt được tốc độ đi chuyển (cực đại) không đổi cũng phải cần một 
thời gian nhất định. Giai đoạn này được gọi là giai đoạn chuyển. tiếp 
trong đó tốc độ di chuyển chất sẽ tăng đân theo E áp đặt đến một 
giá trị không đối nào đó. Sau thời kỳ chuyển tiếp DD điện phân sẽ 
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đạt đến một trạng thái gọi là trạng thái dừng tương ứng với tốc độ di 
chuyển của các cấu tử đạt giá trị cực đại. 


Trong trường hợp tổng quát, khi tốc đô của các phản ứng điện 

_ hốa không phải là vô cùng lớn thì trong giai đoạn đầu của quá trình 

điện phân cũng vẫn tên tại một thời kỳ chuyển tiếp. Trong thời kỳ 

_ này, ở xung quanh các cực nổng độ các chất phản ứng sẽ thay đổi, 
dần đần cho đến khi phù hợp với cân bằng ứng với điện thế áp đặt 
vào các điện cực. Tốc độ di chuyển của các cấu tử sẽ thay đối cho đến 
khi đạt tới giá trị không đổi và bằng tốc độ điện phân. Sau thời kỳ 
chuyến tiếp đó DD điện phân cũng đạt đến trạng thái dừng. Cường 
độ dòng đạt được ở trạng thái đừng được gọi là cường độ dòng giới 
hạn Ín. _ 

Thực nghiệm cho thấy trạng thái dừng có thể đạt được sau một 
thời gian ngắn nếu làm tăng tốc độ di chuyển của các chất trong DD 
nhờ vào hiện tượng đối lưu (ví dụ, bằng cách khuấy DD thật mạnh). 
Để dụy trì trạng thái đừng cần phải cố định tất cá các yếu tố ảnh 
hưởng đến trạng thái đó. 

Điện phân DD chứu lượng lớn chất điện ly trơ 

Chất điện ly trơ 

Chất điện ly trơ là các chất chỉ tham gia vào quá trình chuyển 
dòng qua DD do sự điện di của các ion mà không tham gia vào phản 
ứng điện cực. Về hình thức, chất điện ly trơ là những chất có đường 
dòng thế nằm ngoài rào thế hay ngoài vùng hoạt điện của đung môi. 
Ví dụ trong dung môi là nước, những chất sau đây là những chất điện 
ly trơ: Mn”, SO¿?, NO¿', NH¿, K”, Na"... Tuy nhiên, một chất có là 
chất diện ly trơ hay không, ngoài dung HS) còn phụ thuộc vào bản 
chất và hình dạng của điện cực sử dụng. 

Đòng khuếch tán 

Khi chứa một lượng lớn chất điện ly trơ, sự tham gia của các ion 
bị điện phân vào dòng điện di trở nên không đáng kể. Trong trường 
hợp này tại các điện cực hầu như chỉ còn xảy ra các phản ứng oxy 
_ .hóa và phản ứng khử các ion được vận chuyển chỉ nhờ vào quá trình 
_ khuếch tán, Đòng điện tương ứng với các quá trình phóng điện của 
các ion được vận chuyển do quá trình khuếch tán được gọi là đòng 
khuếch tán, tỷ lệ thuận với hiệu số nông độ: | 
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lạ: = + kụi (Ca — Ốc) (15.1) 
với: kụy - hệ số tỷ lệ; Ca - nồng độ cấu tử trong lòng DD 


Cc - nồng độ cấu tử ở bề mặt điện cực; đấu “+” dùng cho các chất 
đi tới cực và dấu “—” dùng cho các chất rời khỏi cực. 


Ví dụ, nếu phản ứng điện hóa được biểu điễn bằng phương trình 

Ox + ne —+> h thì ta có thể viết: 
1= kựn ( [Kha] = [Khc]) = — kọ, ( [Oxa] - [Oxc]) - (15.2) 

Trong thực tế, dòng khuếch tán là phân đòng điện phân do sự 
khuếch tán của các tiểu phân ở gần điện cực tạo ra. Tốc độ khuếch 
tán có thể được tăng lên bằng sự chuyển động do đối lưu của DD. 

Trạng thải dừng là trạng thái ứng với một điện thế E nào đó, 
bận tốc khử kim loại bằng uới uận tốc khuếch tán và do đó nông độ 
Cc của ion kim loại ở lớp DD sát bề mặt điện cực sẽ bằng không. 
Cường độ đòng lúc đó sẽ đạt đến giá trị giới hạn với 


lạnh = + kụi Ôa _ (15.3) 


gọi là dòng khuếch tán giới bạn. Cũng cần phải lưu ý rằng nếu các 
chất khảo sát có nồng độ quá lớn, có thể không đạt được dòng 
khuếch tán ở điều kiện điện phân với mật độ dòng bình thường. 
Đường dòng thể " 
Do bị giới hạn bởi vận tốc di chuyển của câu tử, đường dòng thế 
1 = KE,) sẽ có đạng như hình 15.13. Khi chứa một lượng lớn chất điện 
1y trợ, dòng giới hạn sẽ là dòng khuếch tán giới hạn Ìm có giá trị khá 
bé và có hình đạng hoàn toàn tương tự với đường đòng thế trong . 
hình 15.18. Đường dòng thế còn được gọi là đường cong phân Cực. 





Hình 15.13: Đường dòng thế có xét đến uận tốc đi chuyển 
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Tính chất cộng của cường độ dòng 

Trong DD có chứa nhiều chất cùng có khả năng bị oxy hóa hay 
khả năng bị khử, nếu các chất không phản ứng hóa học với nhau thì 
ta có thể cộng đại số các cường độ dòng ứng với từng chất và vẽ 
đường dòng thế chung từ các đường đòng thế của các chất riêng biệt. 

Ví dụ, khử riêng biệt các ion Ag” và H7 trên cực bạc thì ta sẽ 
nhận được các đường đòng thế 1 và 2 trên hình 15.14. Nếu khử hỗn 
hợp Ag' và H” thì đường 1 không thay đổi khi chỉ có Ag' bị khử, còn 
khi cả hai ion đều bị khử thì cường độ dòng là tống các cường độ 
dòng riêng biệt (đường 8). 

Dự đoán quá trinh phóng điện 

Trong trường hợp có xét đến vận tốc đi chuyển, việc sử dụng các 
đường dòng thế để dự đoán thứ tự ưu tiên của quá trình phóng điện, 
sự phân biệt hệ chậm - hệ nhanh... vẫn giữ nguyên giá trị, nhưng cần 
lưu ý thêm một số điểm sau đây: 


1- Nếu các chất phản ứng trên điện cực tổn tại ở “. thái rắn : 
thì sẽ không có hiện tượng khuếch tán. Ví dụ, oxy hóa anode bạc 
(đường 1' hình 15.14) hoặc oxy hóa hoặc khử các oxyd hay các muối 
dẫn điện kết tủa trên các điện cực. 







Zn+(Hg) 






Zn(Hg} Znˆ'+(Hg) 





Hình 15.14: Tính chất cộng của — Hình 15.15: Đường ï = [{E) trong 
cường độ dòng trường hợp tạo hỗn hống 


2- Khi dùng thủy ngân làm điện cực, nếu có một kim loại nào đó 
hòa tan trong thủy ngân thì sự khuếch tán của kim loại đó từ thủy. 
ngân ra ngoài DD sẽ giới hạn đòng anode làm tan kim loại trong hỗn 
hống. Ví du, đường dòng thế của Zn”' và Zn trong trường hợp tạo hỗn. 

_ hftp://tieềulun.hopto.org 


_382 _ CHƯƠNG 15 





hống được trình bày trong hình 15. 15. 

3- Do nồng độ của dung môi quá lớn nên dòng khuếch tán của 
dung môi không đạt đến giới hạn nhưng vẫn tạo rào thế giới hạn 
một số phản ứng điện hóa. 


15.3 PHÂN LOẠI PÁC PPPT ĐIỆN HÓA 


Ngày nay đã có tới khoảng ba mươi PPPT điện hóa khác nhau 
mà cơ sở của phương pháp hoặc dựa trên các quy luật, hiện tượng có 
liên quan đến phản ứng điện hóa xảy ra trên ranh giới tiếp xúc giữa 
các cực và DD phân tích, hoặc dựa vào tính chất điện hóa của DD tạo 
nên môi trường giữa các điện cực, hoặc dựa trên các ứng dụng của 
phản ứng điện hóa. Cũng chính vì sự phong phú này mà rất khó để 
có thể phân loại một cách rạch rồi các phản ứng điện hóa. Nhiều tác 
giả đã đề nghị chia các PPPT điện hóa thành hai nhóm lớn: 

1- Nhóm các phương pháp dựa trên các quá trình điện cực - 

2- Nhóm các phương pháp không dùng các phản ứng điện cực. 

Các phương pháp thuộc nhóm một rất phong phú và lại được 
chia thành hai phân nhóm: | _ 

a) Phân nhóm gồm các phương pháp trong đó các phản ứng điện 
cực ở trạng thái cân bằng (dòng bằng không), bao gồm phương pháp 
đo thế và chuẩn độ điện thế với dòng bằng không. 


b) Phân nhóm dựa trên sự điện phân (dòng khác không), bao 
gồm các phương pháp dựa trên quá trình điện cực ổn định như 
phương pháp volt - ampere, chuẩn độ ampere với một hoặc hai cực 
làm chỉ thị, phương pháp chuẩn độ điện thế với dòng không đổi, 
phương pháp điện khối lượng dòng không đổi hoặc thế không đổi... và 
các phương pháp dựa trên quá trình điện cực không ổn định như 
phương pháp cực phổ cổ điển, hoặc là các phương pháp đựa trên quá 
trình điện cực với thế hoặc đồng xoay chiều như cực phổ đòng xoay 
chiêu. Thuộc nhóm này còn bao gồm các phương pháp ‹ điện hóa hòa 
tan như voÌt - ampere hòa tan... 
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Các phương pháp thuộc phân nhóm điện phân còn được chia 
thành hai nhóm nhỏ là nhóm phương pháp vi điện phân và nhóm 
phương pháp đại điện phân. Trong phương pháp vi điện phân, sự 
điện phân làm biến đổi lượng cấu tử trong DD không đáng kể. Thuộc 
- nhóm phương pháp này gồm có phương pháp chuẩn độ điện thế, 
phương pháp cực phổ, phương pháp chuẩn độ ampere... Ngược lại, 
trong phương pháp đại điện phân, sự điện phân làm biến đổi toàn bộ 
cấu tử khảo sát từ đạng oxy hóa sang dạng khử hoặc ngược lại. Tiêu 
biểu cho phương pháp này là phương pháp điện khối lượng hay 
phương pháp điện lượng. | 

Các phương pháp không dùng phản ứng điện cực bao gồm các 
phương pháp điện dẫn và chuẩn độ điện dẫn, phương pháp xác định 
hằng số điện môi tương đối, phương pháp điện dẫn cao tần và chuẩn 
độ điện dẫn cao tần. Đây là các phương pháp cổ điển có độ nhạy và 
độ chọn lọc thấp do đó ít được sử dụng trong thực tế phân tích hiện 
nay. 
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PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN KHỔI LƯỢNG 
VÀ ĐO ĐIỆN LƯỢNG 


16.1 PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN KHỔI LƯỢNG 


1- Nguyên tắc | 

Phương pháp điện khối lượng thuộc nhóm phương pháp đại điện 
phân, thường được áp dụng để định lượng ion kim loại M°" trong DD. 
Để tiến hành phương pháp điện lượng, chọn cặp điện cực thích hợp, 
áp đặt hiệu điện thế phù hợp để thu được sản phẩm dạng rắn bám 
vào điện cực (kim loại tỉnh khiết ở cathode và/hay oxyd kim loại Ở 
anode - xem 1Bð.2.1). Cân điện cực trước và sau khi điện phân, từ 
. lượng sản phẩm rắn bám trên điện cực sẽ tính được nồng độ của cấu 
tử khảo sát trong DD hoặc thành phần trong mẫu rắn ban đầu. 

Phương pháp này còn được dùng khá hiệu quả để tách một kim 
loại ra khỏi những kim loại khác. 
9- Định luật cơ bản của quá trình điện phân 

Định luật cơ bản của quá trình điện phân là định luật Earaday: 

1- Khối lượng của các chất thoát ra trên điện cực tỷ lệ với lượng 
điện chạy qua DD. 

2- Lượng điện chạy qua DD là như nhau thì trên điện cực sẽ - 
thoát ra lượng vật chất tương đương nhau. 

Biểu thức toán học của định luật Faraday như sau: 

_Ï WÐĐ _ Hb 


1=. —..— 
—= 


86500 986500 





(16.1) 
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VỚI: m - khối lượng vật chất thoát ra trên điện cực, g 
Q) = Ít - lượng điện chạy qua DD, Coulomb 
Ð - đương lượng gam của chất khảo sát, g; 


96.500 - số Faraday, là lượng điện cần thiết để một đương lượng 

_gam chất khảo sát phóng điện trên điện cực 
l - cường độ dòng điện, Á; t - thời gian điện phân, giây. 
_8- Quá thế 

Như đã biết, quá thế (ký hiệu là n) là khoảng thế phải ắp 
đặt thêm để quá trình điện phân xảy ra với cường độ dòng Ï mong 
muốn. Chẳng hạn như khi điện phân DD chứa hai cấu tử Kh\ và Oxs 
không tham gia phản ứng hóa học với nhau (H.15.8), quá thế n bao 
gồm quá thế trên anode TA = BA T— Ba và quá thế trên cathode nca = 
Eispa - lc với: 

= (BA - le) ~ (Eesy — Een2). 
Có nhiều nguyên nhân đưa đến sự xuất hiện của quá thế: 


1- Sự tụt thế do điện trở trong R của bình điện phân theo định 
lưật Ohm. 
2- Quá thế đo nồng độ. 
3- Quá thế do sự phóng điện chậm của các cấu tử tại bề mặt điện 
cực, còn gọi là quá thế hoạt hóa. 
Như vậy: _ 
_TỊ = TỊA + Tịoa = Tịe + Tịg + TỊc ¬ (16.9) 
với: tịn - quá thế đo điện trở trong của bình điện phân 
tịc - quá thế nồng độ; n; - quá thế hoạt hóa. 
Quá thế do điện trở trong của bình điện phân 
Sự tụt thế tuân theo định luật Ohm (E=RÙ) đưa đến việc phải áp 
đặt thêm một khoảng thế để bù trừ cho phần hao hụt này gọi là quá 
- thế do điện trở trong của bình điện phân: 
Ô "R=RI() 
; Ìl- cường độ đồng điện, '. 
R- tổng „n trở trong của bình điện phánh Q. 
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Thực ra, sự xuất hiện của quá thế này bao gồm hai nguyên nhân: 
_~ Sự gia tăng điện trở của lớp sát bể mặt điện cực do sự giảm 
nồng độ cấu tử khi tham gia phản ứng điện hóa; . 
- Sự cản trở phản ứng điện hóa xảy ra tiếp theo do lớp sản phẩm 
bám ở bề mặt điện cực. 


Quá thể mồng độ 

Có nhiều nguyên nhân đưa đến sự xuất hiện của quá thế nồng 
độ. Thứ nhất, đây là quá thế do sự thay đổi nông độ hay sự thay đổi 
dạng hợp chất của các cấu tử ở vùng sát điện cực. Quá thế này còn do 
sự hình thành nguyên tố Galyvanic giữa hai cực tạo pin có sức điện 
động ngược chiều với dòng điện ở mạch ngoài. Ví dụ sau một thời - 
gian điện phân DD ZnCl¿ với hai điện cực Pt, do phản ứng tạo 2n ở 
cathode và khí Clạ hấp phụ trên anode, quá trình điện phân lúc bấy 
giờ xem như là quá trình điện phân với hai điện cực là Zn và CÌ; tạo 
nguyên tố GalvanIc. 

Nếu nguyên nhân của quá thế nồng độ chỉ do sự chênh lệch nồng 
độ giữa thành phần DD ở lớp sát điện cực và trong lòng DD, dùng 
biện pháp khuấy trộn tốt có thể đưa rc tiến đến giá trị bằng không. 

Quá thế hoạt hóa. 

ằ Quá thế hoạt hóa xuất hiện do hiện tượng Xu điện chậm, cố 
độ lớn phụ thuộc vào rất nhiều yếu tế: 

- Nhiệt độ, bản chất và thành phần DD điện phân. Ví dụ, cấu tử 
dạng phức thường có nạ lớn hơn so với các dạng khác. | 

- Bán chất, hình dạng của điện cực: điện cực Hg có nạ lớn hơn 
điện cực Pt; điện cực nhấn có nạ lớn hơn điện cực mặt gồ ghề do mặt 
gô ghế có khả năng tạo các tâm hoạt động. 

- Điều kiện làm việc của điện cực, cụ thể là vào mật độ dòng 
Is=l/9 (A/cm') (8- điện tích của điện cực}: quá thế na tăng theo ls. 

- Dạng sản phẩm sinh ra tại bễ mặt điện cực (rắn, lỏng, khí). 
Dạng rắn thường có nạ nhỏ nhất; dạng khí có rịa lớn nhất. 

Ví dụ, do quá thế hoạt hóa của H; trên Hg là rất lớn, người ta có 
thể chọn Hg làm cathode để thực hiện một số phản ứng khử ion kim 
loại về kim loại mà không bị sự cản trở bởi quá trình thoát khí Hạ 
trên bể mặt điện cực đó quá trình bị khử của H" hay H:O. 
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4- Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 
Thiết bị điện phân 
se Điện cực: thường được chế tạo bằng Pt, một có dạng xoắn và 
một có đạng lưới. Cũng có thể hai điện cực đều được chế tạo dưới 
dạng lưới có kích thước khác nhau để có thể lổng vào nhau nhằm tiết 
kiệm không gian. Điện cực lớn thường được chọn làm cathode khi 
sản phẩm của quá trình phóng điện là kim loại và làm anode khi sản 
phẩm của quá trình phóng điện là oxyd kim loại. 
_ 4 _ _ 





Hình 16.1: Sơ đồ máy điện phần 

e Sơ đồ máy điện phân | 

Máy điện phân với AE cố định (H.16.1) bao gồm một bộ nắn 
dòng xoay chiều hay một pin (acquy) 1 cung cấp đòng điện một chiều 
cho bình điện phân; một biến trở R với con chạy 2 cho phép khống 
chế hiệu điện thế giữa hai điện cực; một volt kế 3 để đo điện thế và 
một ampere kế 4 để đo cường độ dòng điện. Hai điện cực 5 lổng vào 
nhau và được nối với nguồn. Dung dịch điện phân chứa trong becher 
điện giải và được khuấy bằng máy khuấy cơ học hay máy khuấy từ 6. 
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Các máy điện phân ngày nay đều có thể cho phép tiến hành 
điện phân theo cả hai điều kiện, hoặc cố định AE, hoặc cố định Ì, cố 
cấu tạo tương tự máy điện phân với AE cố định, nhưng có đến hai 
điện trở, một điện trở Rị có giá trị cố định và một biến trở Rạ 
(H.16.32). 







M- Nguồn một chiếu 
R;- Điện trở cố định  - 
R:- Biển trở 
8- Ngắt điện 
Hình 16.9: Sơ đô máy điện phân hoạt động uới Ì cổ định 
Ngoài ra, còn có thể tiến hành điện phân với sự kiểm soát điện 
thế điện cực một cách chặt chẽ. Để thực hiện điêu này, người ta đưa 
vào sơ đồ một điện cực phụ có điện thế không đổi trong quá trình 
điện phân, ví dụ điện cực calomel chẳng hạn. Sơ đổ được điều khiển 
nhờ một hệ thống điện tử có liên quan đến trạng thái lầm việc của 
điện cực được gọi là potentionstal. 
Điều biện điện phân 
Như đã biết, quá trình điện phân có thể được thực hiện theo 
một trong hai cách: 


- AF cố định, I thay đối. 
~ J cố định, AE thay đổi. 


Sở dĩ chúng ta chỉ có thể cổ định được một trong hai yếu tố là do 
trong quá trình điện phân, vị trí của các đường dòng thế bị thay đổi 
(đường đòng thế ở cathode chạy về bên trái, đường đòng thế ở anode 
chạy về bên phải). Việc chọn lựa điều kiện điện phân sẽ tùy vào từng 
trường hợp cụ thể, xét cân đối giữa việc tiết kiệm thời gian với độ 
tinh khiết của sản phẩm thu được (phụ thuộc vào mức độ có thể tách 
ra khỏi nhau của các cấu tử). Người ta thường điện phân với AE cố 
định, 1 thay đổi trong trường hợp DDŨ có chứa nhiều cấu tử có khả 
năng phóng điện trên cùng điện cực khi đường dòng thế của cấu tử 
chính bị di chuyển. Với AE cố định (H.16.3), độ tính khiết của sản 
phẩm thu được rất cao nhưng thời gian điện phân sẽ kéo dài vì Í 
càng lúc càng giảm (để tách hoàn toàn cấu tử khảo sát ra khỏi các 
cấu tử còn lại đôi khi phải mất cả ngày trời). Ngược lại, với Ï không 
đối Œ. 16. lÁ) thời gian tách cấu tử chính sẽ nhanh hơn nhiều, nhưng 
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chỉ được phép sử dụng kỹ thuật điện phân này trong trường hợp các 
đường dòng thế của các cấu tử phụ (nếu có) cách rất xa đường dòng 
thế của cấu tử chính. 
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Hình 16.3: Điện phân 0i AE — Hình 16.4: Điện phân uớt 1 
không đổi _— *hông đổi _ 
Thực ra, dù điện phân với AE hay ï không đổi, cũng phải tính 
toán để áp đặt giá trị AE của cả quá trình hoặc giá trị AE ban đầu để 
tránh các phản ứng điện hóa khác xảy ra cùng với phản ứng chính. 
Với cùng mục đích đưa đến việc sử dụng phương pháp điện phân 
với AE không đổi, người ta còn có thể sử dụng phương pháp kiểm 
soát điện thế của điện cực xảy ra quá trình phóng điện của cấu tử 
khảo sát. 
Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình điện phân 
Để kết quả định lượng bằng phương pháp điện phân chính xác, 
quá trình kết tủa phải hoàn toàn, tủa phải tính khiết (không lẫn cấu 
tử lạ) và bám chặt trên bề mặt điện cực. Muốn đạt được các yêu cầu 
trên phải đảm bảo điều kiện điện phân thích hợp liên quan đến điện 
cực sử dụng, mật độ dòng thích hợp, DD điện phân, kỹ thuật tách - 
khi DD chứa nhiều cấu tử... 
Điện cực sử dụng 
Điện cực sử dụng phải trơ với DD khảo sát và với dạng tủa thu 
được, phải bền với nhiệt và ít bám chất bẩn. Để giảm thời gian điện 
phân, điện cực cần có điện tích bể mặt lớn. Điện cực Pt lưới đáp ứng 
khá đẩy đủ các yêu cầu trên nên thường được chọn với vai trò 
cathode và cả vai trò anode. Nhược điểm của điện cực Pt là có quá 
thế Hạ khá nhỏ nên phản ứng khử ion kim loại ở cathode thường bị 
cạnh tranh, cản trở bởi quá trình phóng điện của H”. Khi sử dụng 
làm anode, cần lưu ý đến quá thể của Öz; trên anode. 
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Mặt độ dòng 
Mật độ đồng Is ảnh hưởng khá nhiều đến quá trình điện phân. 
Is ảnh hưởng đến thời gian điện phân, kích thước và tính chất của 
tủa —ïÏs quá nhỏ, thời gian điện phân kéo dài, tủa quá mịn, bám 
không chặt lên điện cực; Is quá lớn sẽ làm tủa quá thô, dễ rơi khỏi 
điện cực. Kết quả thực nghiệm cho giá trị Ís tối tu nằm trong khoảng 
0,005 - 0,050 A/cmử. 
lạ còn ảnh hưởng rất lớn đến bá trị của quá thế hoạt hóa (1s 
tăng sẽ làm rị„ tăng theo). 


Dung dịch điện phân 
Dạng hợp chất khi điện phân 


Các ion kim loại thường được tiến hành điện phân dưới đạng 
muối của nitrate và sulfate. Người ta không sử dụng các hợp chất 
dưới dạng muối của chloride (Cl) vì Cl; phóng thích sẽ gây ảnh 
hưởng không tốt lên các điện cực. Trong quá trình điện phân, phải 
khống chế sao cho không có sự phóng điện của H tạo thành H; trên 
cathode vì sự thoát khí này sẽ làm lớp mạ bám không chặt, dễ bị rơi 
ra. Xét về mặt lý thuyết, chỉ các kim loại có thế oxy hóa khử dương 
mới có khả năng được điện phân trong môi trường acid mà không bị 
ảnh hưởng bởi sự phóng điện của H”. Tuy nhiên ngay cả khi điện 
phân các ion kim loại có điện thế dương, sự di chuyển của các đường 
dòng thế cũng như sự thay đổi quá thế của H; trên điện cực trong 
quá trình điện phân vẫn có khả năng gây ra hiện tượng phóng điện 
của Hạ trên cathode. Vì vậy, cũng chỉ một vài kim loại có thế oxy hóa 
khử chuẩn đương mới được điện phân trực tiếp trong môi trường acid, 
ví dụ như Cu“'(được điện phân trong môi trường acid sulfurie loãng 
hoặc acid nitric loãng: nếu sử dụng acid sulfuric, người ta thường đưa 
thêm vào DD một ít muối nitrate đóng vai trò của chất độn hay còn 
được gọi là chất khử cực, có tác dựng ngăn cản hiện tượng phóng 
điện của H; trên cathode). Các kim loại còn lại thường được điện phân 
dưới dạng phức chất, ví dụ như Ag thường được điện phân dưới dạng 
[Ag(NHạ)]” trong môi trường ammnoniac hoặc [Ag(ON)» l7” trong KCN 
vì lớp mạ sẽ : bóng đẹp hơn. 


hftp://tieulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN KHÔI LƯỢNG VÀ ĐO ĐIỆN LƯỢNG - _ 391 





Nhiệt độ điện phân 

Nhiệt độ điệp phân cũng ảnh hưởng đến quá trình điện phân - 
thường tăng nhiệt độ sẽ làm tăng tốc độ di chuyển của các cấu tử và 
làm giảm quá thế hoạt hóa (tăng 1°C làm quá thế giảm 30mV). 

Điều biện khuấy trộn 

Dung dịch điện phân thường được khuấy trộn để làm làm giảm 
quá thể nồng độ, tăng tốc độ di chuyển của cấu tử đến điện cực và 
đuổi khi ra khỏi DD điện phân. 

Ảnh hưởng của các cấu tử lạ 

Trong DD điện phân, ngoài 
cầu tử khảo sát còn có các cấu tử. 
khác có khả năng cùng phóng điện 
với cấu tử khảo sát có thể gây cản 
trở cho quá trình điện phân cũng 
như độ chính xác của kết quả thu 
được (trường hợp thường gặp phổ 
biến là điện phân để định lượng 
một 1on kim loại nào đó trong sự 
hiện điện của các ion kim loại Hình 16.ã: Điện phân DJD 
khác). Trong các trường hợp này, chứa hai ton him loại A uà B 
người ta đưa ra khái niệm tách 
hoàn toàn một cấu tử ra khỏi các cấu tử còn lại được minh họa qua ví 
dụ sau đây. Giá sử điện phân DD chứa ion kim loại A có lẫn lon kim 
loại B và cả hai đều bị khứ thành kim loại bám trên cathode, đường 
dòng thế của B ở bên trái đường thế của A (H.16.5), Á được xem là 
tách hoàn toàn ,khỏi B nếu khi điện phân A, nồng độ tự do của Á còn 
_ lại trong DD s L0 °M thì B mới bắt đầu phóng điện. 

Việc dự đoán khả năng tách có thể được thực hiện thông qua quá 
trình tính toán và còn có thể dự đoán nhanh chỉ cần dựa vào thế oxy 
hóa khử tiêu chuẩn khi các cấu tử cần tách đều là kim loại. Cụ thể, 
khi các lon kim loại có thế oxy hóa khử tiêu chuẩn khác nhau từ 
0,20-0,30V trở lên thì có thể tách ra khỏi nhau bằng phương pháp 
điện phán. Ví dụ, ta có thể tách bạc (E°Az„a=0,80V) ra khỏi đồng 
(E qseu=2,54V) hoặc bismuth (E“pia,m=0,28 V), nhưng không thể 
tách bạc ra khỏi thủy ngân vì E3%s„mz=0,85 V. Tương tự, có thể tách 
đồng ra khỏi kẽm (F”zaz.z,=-0,76 Vì), cadm1um (E”casz.ica=-0,408V), 
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nhưng muốn tách đồng ra khỏi Bi ta phải kiểm tra chặt chẽ thế của 
cathode khi tiến hành điện phân. Tuy nhiên, việc kiểm tra thế một 
cách chặt chẽ chỉ giúp không chế sự phóng điện của cấu tử phụ - nếu 
giá trị của E” quá gần cấu tử chính thì rất khó điện phân cấu tử ˆ 
chính một cách hoàn toàn. ằ 

Các biện phán làm tăng độ chọn lọc của quá trình điện nhân 

Tùy trường hợp cụ thể, người ta có thể sử dụng một hoặc kết hợp 
một vài biện pháp dưới đây để làm tăng độ chọn lọc của quá trình 
điện phân khi có ảnh hưởng của cấu tử lạ lên quá trình phóng điện 
của cấu tử chính. 

Đừi đường dòng thế bằng phản ứng hóa học (tạo tủa, tạo phức...) 

Nếu điện phân DD chứa ion kim loại Á có lẫn ion kim loại B và 
cả hai đều bị khử thành kim loại bám trên cathode, đường dòng thế 
của B ở bên trái đường thế của A và khá gần đường dòng thế của A 
nên rất khó điện phân À hoàn toàn mà B không ảnh hưởng. Muốn 
tách AÁ hoàn toàn ra khỏi B, phải tìm biện pháp thích hợp để dời 
đường dòng thế của B về bên trái sao cho khi điện phân Á, nồng độ 
tự do của A còn lại trong DD < 10 °M thì B mới bắt đầu phóng điện. 

Một trường hợp khác, giả sử cần điện phân xác định kim loại À 
trong sự hiện điện của B nhưng đường dòng thế của cấu tử B lại ở 
bên phải đường dòng thế của A nên khi điện phân Á thì B lại phóng | 
điện trước. Để B không ảnh hưởng lên quá trình phóng điện của À. 
cũng phải tìm biện pháp thích hợp để dời đường dòng thể của B về 
bên trái đường dòng thế AÁ đến vị trí đủ cho B không còn ảnh hưởng 
lên A. Giả sử điện phân DD chứa Cu có lẫn Fe". Do E° 
(Fe”*/Fe””)=0,77V >E° (Cu */Cu) = 0,34V nên khi điện phân Cu”', Fe”? 
sẽ phóng điện trước (ở điều kiện điện phân Cu“, Fe”* không bị khử 
về Fe vì E° (Fe”'/Fe)=-0,04V). Fe” không bám vào cathode nhưng 
vẫn làm cho quá trình khử Cu”? bị chậm lại. : Ặ 

Để dời đường dòng thế của B về bên trái, người ta có thể dùng 
một thuốc thử có nồng độ thích hợp để tạo phức với B, ví dụ có thể 
dùng Fˆ để tạo phức với Fe”* làm cho nồng độ của Fe?! giảm xuống , 
để ,ường dòng thế của Fe”* dời về phía bên trái đường dòng thế của 
Cu“”. _ _ `" _ 
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Ngoài phản ứng tạo phức, người ta còn có thể dùng phản ứng tạo 
tủa để loại bỏ ảnh hưởng của cân bằng phụ khá hiệu quả. Tuy nhiên, 
dù sử dụng phản ứng nào, cũng phải kiểm tra lại xem cấu tử chính có 
bị ảnh hưởng bởi các phản ứng phụ được sử dụng hay không. Ví dụ 
như khi điện phân DD chứa Cu”" có lẫn Fe”, tạo tủa Fe(OH)¿ để loại 
ảnh hưởng của Fe” khá hiệu quả nhưng lại không được HS sử dụng 
vì Cu”' cũng bị tủa đưới đạng hydroxyd. 


Dời đường dòng thế bằng keo hấp phụ 


Thêm vào DD điện phân một chất keo (gelatin, dextrin, 
albumin...) có khả năng bị hấp phụ trên bề mặt điện cực gây cán trở 
tác dụng của những tâm hoạt động, làm tăng quá thế của cấu tử Pg 
nhiễu... 

Dời đường dòng thế bằng cách nâng pH 

Khi điện phân DD chứa Cu”*' và một ion kim loại khác có thế 
oxy hóa khử tiêu chuẩn âm như Ni”, Co?', Cá^*, trong mỗi trường 
acid, đường dòng thế của H” sẽ nằm phía bên phải các đường dòng 
thế của Ni”, Co”*, Cd”'.. Nghĩa là sau khi điện phân Cu”', nếu tiếp 
tục điện phân ở điều kiện pH đó thì H" sẽ phóng điện trước. Để khắc 
phục điều này, người ta có thể nâng pH lên để dời đường dòng thế 
của H” qua bên trái của đường dòng thế của kim loại có điện thế âm 
(về mặt lý thuyết, pH càng cao thì càng tránh được sự thoát khí Hạ 
trên bề mặt điện cực khi điện phân kim loại thứ hai, nhưng không 
thể nâng pH lên bất kỳ giá trị nào vì ion kim loại thứ hai có thể hị 
tủa dưới dạng hydroxyd kim loại). Trong thực tế để khắc phục hiện 
tượng này, ngoài biện pháp nâng pH, các ion kim loại có thế oxy hóa 
khử tiêu chuẩn âm thường được điện phân dưới dạng phức như Ni?*, 
Co”“-được điện phân dưới dạng phức ammoniac, Zn?* được điện phân 
trong DD armmmoniac hoặc NaOH ở pH khá cao... 

Thực hiện quá trình phóng điện của ion kim loại trên anode 
với sản phẩm là oxyd kim loại 


lon kim loại chì thường được xác định bằng phản ứng phóng 
điện trên anode tạo thành PbO¿. Sử dụng quá trình phóng điện của - 
chì trên anode được xem là một biện pháp tách chì ra khỏi các ion 


ˆ_ kim loại khác khá hiệu quả. 
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Sử dụng cấu tử độn hay chất khử cực 

Khi muốn khống chế sự 
phóng điện của một cấu tử 
nào đó ở anode hoặc cathode, 
người ta còn có thể đưa vào 
ĐD điện phân một cấu tử có 
khả năng phóng điện trước 
cấu tử cần khống chế, Những 
cấu tử được sử dụng cho mục 
đích này được :gọoi là cấu tử 
độn. Ví đụ, khi điện phân DD 
chứa Pb”', Pb'' có khả năng 
phóng điện ở cả anode và | | 
cathode (H.16.6) làm cho quá Hình 16.6: Điện phân DD chúa Pb" 
trình tính toán gặp khó khăn | 
khi cần định lượng Pb. Trong trường hợp này, người ta hoặc chỉ giữ 
lại quá trình phóng điện của Pbể" trên anode (H.16.7) hoặc chỉ giữ lại 
quá trình phóng điện của Pb”" trên cathode (H.16.8): 








Hình 16.7: Điện phân DD Pb” Hình 16.8: Diện phân DD Pb”` 
dùng cấu tử độn ở anode _ dùng cấu tử độn ở cothode 


- Dùng ion hydrazimum NH¿ - NH; làm cấu tử đện trên anode; 
NHạ - NHạ" dễ bị oxy hóa hơn Pb”” nên áp đặt hiệu điện thế thích 
hợp, Pb”' sẽ không phóng điện: 


N;H;ạ" - de` —> Nạ +BHˆ 


- Đùng đường đòng thế của 2H”/H; hay NO; /NH¿' ngăn cản sự 
phóng điện của Pb'” trên cathode: 


NO; + 10H” + 8e" —+~ NHa* + 3H;O 
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se Điện phần với ceathode thủy ngân 


Đặc điểm của quá trình điện phân với cathode thủy ngân là có 
thể tạo hỗn hống với rất nhiều kim loại và quá thế hydro rất lớn 
trên điện cực này (> 1 V), Do đặc điểm này, dùng phương pháp điện 
phân với cathode thủy ngân cho phép tách được rất nhiêu kim loại, 
trong đó có nhiều kim loại không thể tách được khi điện phân trên 
điện cực Pt (hoặc điện cực khác) như Bi, Cr, Fe, Mo, Ni, Os, Pb, Pd, 
ft... (khoảng 20 kim loại). Các kim loại như AI, V, Ú, Ti và một vài 
kim loại khác không tách được trên điện cực Hg. Điều này được ứng 
dụng để tách một số đối tượng khoáng vật, quặng, hợp kim... ví dụ 
như có thể tách lượng lớn Fe, Cr, Cu ra khỏi V, Tỉ và các nguyên tế 
khác. Tuy nhiên, cần phải hết sức cẩn thận khi sử dụng thủy ngân vì 
đây là một kim loại có độc tính rất cao. 

Ứng dụng 

Phương pháp điện phân có độ chính xác cao (sai số phân tích chỉ 
khoảng 0,1-0,2%), có thể sử dụng để phân tích một hỗn hợp gồm 
. nhiều chất mà không không cần tách chúng ra khỏi nhau, Hạn chế 
của phương pháp là chỉ có thể được ứng dụng để phân tích một số ít 
nguyên tố và chỉ thích hợp khi các chất có hàm lượng lớn. Một nhược 
điểm nữa của phương pháp là thời gian phân tích khá dài. 

Hướng phát triển của phương pháp điện khối lượng là tìm điều 
kiện thích hợp để có thể xác định các nguyên tố trong hỗn hợp phức 
tạp mà không cần tách chúng. 

Ngoài phương pháp điện phân bằng cách áp đặt điện thế ngoài, 
người ta còn dùng phương pháp nội điện phân để tách và định lượng 
các kim loại cũng khá hiệu quả. Nguyên tắc của phương pháp nội 
_ điện phân là đùng kim loại có điện thế âm hơn đẩy kim loại có điện 
thế dương hơn ra khỏi muối của nó. Nói cách khác, đây là phương 
pháp điện phân không cần dùng nguồn điện bên ngoài. Người ta 
cũng sử dụng hai điện cực nối với nhau để thực hiện quá trình điện 
phân, cathode thường bằng Pt, anode thường bằng một kim loại ít 
quý. Khi nhúng vào DD chứa muối của kim loại cần tách (thường quý 
hơn kim loại đùng làm anode), kim loại cần tách sẽ bám lên cathode 
Pt. Khi nồng độ chất phân tích lớn, ngoài việc kết tủa lên cathode, 
kim loại cần tách cũng có thể kết tủa trên anode. Để khắc phục hiện. 
tượng này, người ta thường ngăn cách anode với cathode bởi một. 
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màng xốp hoặc phủ anode bằng một màng mỏng colodion. 

Ưu điểm của phương pháp nội điện phân là có thiết bị và thao 
tác khá đơn giản lại cho phép tách được các kim loại một cách khá 
chọn lọc. Ví dụ khi sử dụng Ph làm anode thì trên cathode Pt chỉ cho 
thoát ra kim loại có điện thế tiêu chuẩn âm hơn điện thế tiêu chuẩn 
của cặp PbPb. Khi thay đối vật liệu làm anode có thể cho phép 
tách các kim loại có điện thế tiêu chuẩn gần nhau. 

Sau khi tách được kim loại cẩn nghiên cứu, thông thường ta sẽ 
dùng phép cân để xác định hàm lượng của nó, nhưng nếu khối lượng 
kết tủa quá bé, ta cũng có thể hòa tan kim loại bằng dung môi thích 
hợp và sau đó phân tích kim loại Jsny cứu bằng phương pháp thích 
hợp hơn. 


18.2 Sữ LƯỢC VỀ PHƯƠNG PHÁP B0 ĐIỆN LƯỢNG 


Phương pháp phân tích đo điện lượng là phương pháp xác định 
hàm lượng của cấu tử khảo sát dựa vào việc đo điện lượng tiêu tốn 
cho phần ứng oxy hóa hay phản ứng khử trong điều kiện hiệu suất 
dòng đạt 100%, Đây là một PPPT cho kết quả có độ chính xác rất cao 
(0,05 — 0,10%). 

Có hai PPPT đo điện lượng là phương pháp đo trực tiếp điện 
lượng và phương pháp chuẩn độ điện lượng. 

Trong PPPT đo trực tiếp điện lượng, chất phân tích được chứa 
trong bình phân tích đo điện lượng sẽ bị biến đổi do phản ứng điện 
hóa được tiến hãnh trong điều kiện kiểm tra điện thế. Điện cực làm 
việc của bình phân tích thường bằng Hg hoặc bằng Pt hoặc cũng có 
thể là Au, Ag hay graphite với điện thế của điện cực làm việc được 
đặt trong phạm vi đạt được đòng giới hạn của đường cong phân cực. 
Điện cực phụ thường cấu tạo cùng loại vật liệu với điện cực làm việc. 
Điện cực so sánh thường là điện cực calomel hoặc AgCl. Lượng điện . 
tiêu thụ cho các phản ứng điện hóa được đo bằng bộ phân tích phân 
dòng, bằng máy đo Coulomb hoặc thông qua quá trình tính toán. Nếu 
dùng máy đo Coulomb, máy đo này sẽ được mắc nối tiếp vào hệ 
thống và do đó cường độ dòng chạy qua máy đo cũng chính là cường: 
độ dòng chạy qua DD phân tích, cũng như lượng điện chạy qua DD _ 
phân tích cũng chính là lượng điện chạy qua máy đo. Trong trường. 
hợp này người ta thường dùng một phản ứng điện hóa đã biết với. 
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hiệu suất dòng 100% và do đó việc đo điện luợng qua máy đồng nghĩa 
với việc đo lượng sản phẩm của phản ứng điện hóa nói trên trong 
thời gian dòng chạy qua. Điện lượng Q còn có thể được xác định 
thông qua quá trình tính toán. Giả sử bình phân tích chứa Fe(TIT) 
hoặc 5n (IV), trong bình sẽ xảy ra quá trình khử Fe(IID) vê FeqD ˆ 
hoặc 5n (TV) về 5n (TD. Lượng ion Fe(H1) hoặc 5n (IV) trong bình 
phân tích giảm dần sẽ làm cho cường độ dòng chạy qua mạch giảm 
theo một quy luật xác định và dựa vào sự giảm cường độ dòng này có 
thể tính được điện lượng Q tiêu tốn cho quá trình khử EFe(III về. 
Fe(D hoặc 5n (IV) về 8n (1D). 


Có nhiều kiểu máy đo điện lượng hoạt động T điều kiện 
kiếm tra điện thế: máy đo điện lượng kiểu khí dựa vào việc đo thể 
"tích khí thoát ra; máy đo điện lượng khối lượng dựa vào việc đo khối 
lượng chất thoát ra, ví dụ đo khối lượng của Cu khi điện phân DD 
CuSOx, hoặc đo khối lượng Ag khi điện phân DD AgNO; ,. Phương 
pháp đo điện lượng trực tiếp có thể được dùng để định lượng các 
nguyên tổ kim loại như 8b, As, Bi, Cd, Cu... hoặc các chất hữu cơ như 
acid picric, quinon, Chilor benzene, các phenol, các hợp chất màu azo. 
Phương pháp này cũng được sử dụng để phận tích kim cương, phân 
tích pha, nghiên cứu động học các phản ứng hóa học, nghiên cứu cơ 
chế phản ứng oxy hóa khử các hợp chất hữu cơ, vô cơ trên điện cực.. 

"Trong phương phúp chuẩn độ điện lượng, một lượng chính xác 
thuốc thử được sinh ra từ bình đo điện lượng khi điện phân một DD 
đặc biệt sẽ được cho tác dụng với chất cần phân tích. Do lượng thuốc 
thử được sinh ra tương đương với lượng chất nghiên cứu nên nếu biết 
được lượng điện tiêu tốn để sản sinh ra lượng thuốc thử cần cho quá 
trình định phân, ta có thể tính được hàm lượng chất khảo sát. 

Người ta thường thực hiện phương pháp chuẩn độ điện lượng 
trên thiết bị phân tích được kiểm tra dòng điện một. cách chặt chẽ 
nhờ bộ điều khiến dòng không đổi. Phương pháp chuẩn độ điện lượng 
được sử dụng trong nhiều cân bằng chuẩn độ khác nhau: 

1- Acid - baz (ví dụ, chuẩn độ acid mạnh, acid yếu bằng OH sinh 
ra do điện phân nước trên điện cực P1) | 

2- Oxy hóa khử (Br¿ sinh ra do phản ứng điện phân DD KBr 
trong HƠI trên anode Pt được dùng để chuẩn độ hydrazine, 
thiocyanate, phenol. dc 
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3- Tạo phức (nhiều cation được chuẩn độ bằng EDTA sinh ra do 
phản ứng khử complexonate Hig hay Cadimium: 


HgEDTA” + 2s —œ> BEBDTA“ + Hg lòng) 


Ngoài các thiết bị chuẩn độ điện lượng mà chất chuẩn sinh ra sẽ 
tác dụng trực tiếp với chất cần phân tích, đôi khi người ta còn dùng 
loại thiết bị có bộ phận thu nhận chất chuẩn nằm ở một ngăn riêng 
bên ngoài và sau đó mới cho lượng chất chuẩn này tác dụng với chất 
phân tích chứa trong bình phân tích. Ví dụ khi chuẩn độ acid mạnh, 
acid yếu bằng OH sinh ra do điện phân nước trên cathode Pt, để 
tránh phản ứng phóng điện của nước trên anode tạo thành H' đi vào 
DD phân tích gây sai lệch kết quả, người ta sử dụng thiết bị sinh 
ÔH_ từ ngăn riêng ở bên ngoài. 


Phương pháp chuẩn độ điện lượng có ưu điểm so với các phương 
pháp chuẩn độ khác là không cần phải hiệu chỉnh máy đo cũng như 
không cần phải pha chế sẵn DD chuẩn có nồng độ biết trước vì lượng 
thuốc thử cần cho quá trình chuẩn độ sẽ được sinh ra trực tiếp bằng 
phản ứng điện hóa với lượng vừa đủ dùng cho phản ứng chuẩn độ đã 
chọn — điểu này cho phép định phân các chất kém bên hoặc để bay 
hơi như Clạ, Brạ hay các hợp chất của Cu (I) hoặc Cr(J).. hoặc các 
chất có hàm lượng khá bé (10” M) hoặc các lượng mẫu cân có khối 
lượng bé. Phương pháp này có thể được sử dụng để xác định hầu hết 
các nguyên tố và được ứng dụng rất hiệu quả khi muốn tự động hóa 
các quá trình chuẩn độ. 


hftp://tieulun.hopto.org 


Chương Ì Z 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH 
DỰA VÀO VIỆC Đ0 THỂ 


17.1 Ed SỬ LÝ THUYẾT CỦA PHƯƠNG PHÁP 


Phương pháp phân tích đo điện thế thuộc nhóm phương pháp vi 
điện phân với cường độ dòng trong DD rất nhỏ (thậm chí triệt tiêu). 
Đầy là phương pháp thường dùng để định lượng các ion dựa vào việc 
khảo sát thế cân bằng điện cực khi nhúng điện cực chỉ thị vào DD 
nghiên cứu. Như đã đề cập đến ở 15.2.1, nếu nhúng một điện cực kim 
loại trơ (Pt, Au) vào DD chứa đôi Ox/Kh, khi cân bằng trao đổi điện 
tử giữa chúng được thiết lập, kim loại sẽ có một thế cân bằng điện 
cực được xác định bằng phương trình Nernst: 


0,059 [Ox]- 


HH êm (17.1) 





bự, 
Đó = xyIkh + 


Người ta cũng đo được thế cân bằng điện cực khi nhúng các kim 
loại không trơ M (Ag, Cd, Hg, Pb, 8n, Zn.) vào DD chứa muối M"! 
của kim loại: 


Eụ = E° | + TT —-lg[Mf""] (17.2) 





jựnt LĂM 


Hoặc khi nhúng kim loại trơ vào DD chứa các lon của cùng kim 
loại nhưng tổn tại ở các mức oxy hóa khử khác nhau M”” và M"' (m >n): 


- ấy mt+†. 
Eụ- E2 0,059, UM”*I 


M?t !jựnt + m—n 5 Lm] (17.8) 
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Có hai PPPT đo điện thế: phương pháp đo thế trực tiếp và 
phương pháp chuẩn độ điện thế. 

Trong phường phúp đo thể trực tiếp, äể xác định nông độ của ion 
cần phân tích, nhúng điện cực chỉ thị vào DD nghiên cứu, đo thế cân 
bằng điện cực rồi tính nồng độ của ion cần xác định theo phương 
trình (17.2). Để tiến hành phương pháp đo trực tiếp này thường ta 
thường sử dụng các điện cực có tính chọn lọc với các ion cẩn xác 
định, thường cấu tạo ở dạng màng (rắn hay lỏng) nên được gọi là 
điện cực nàng chọn lọc ion. Trước đây người ta chỉ chế tạo được điện 
cực màng để đo pH của các DD, nhưng ngày nay nhiều loại điện cực 
màng chọn lọc khác đã được chế tạo cho mục đích xác định các ion 
khác H'. 

Để xác định nỗng độ ion trong DD mẫu theo phương phúp chuẩn 
độ điện thế, nhúng điện cực chỉ thị vào DD nghiên cứu rồi tiến hành 
chuẩn độ DD mẫu bằng một DD chuẩn thích hợp. Điều kiện chọn 
điện cực chỉ thị là điện cực phải tham gia phản ứng điện hóa với một 
trong những cấu tử có mặt trong cân bằng chuẩn độ, nghĩa là trong 
DD, ngoài phản ứng chuẩn độ hóa học còn có phản ứng điện hóa chỉ 
thị nhưng cần lưu ý rằng lượng cấu tử tham gia phản ứng điện hóa là 
rất nhỏ so với lượng tham gia trong phản ứng hóa học. Trong quá 
trình chuẩn độ, nồng độ của ion nghiên cứu thay đổi và thế cân bằng 
của điện cực cũng thay đổi. Nói cách khác, thế cân bằng điện cực chỉ 
thị sẽ thay đổi theo thể tích DD chuẩn thêm vào. Sự thay đổi điện 
thế này không lớn lúc bắt đầu quá trình chuẩn độ và sau khi đã vượt 
qua điểm tương đương; chỉ ở gần điểm tương đương sự thay đổi này 
mới trở nên đột ngột. Đồ thị E = V) được gọi là đường chuẩn độ 
(tích phân) theo phương pháp đo điện thế. Dựa vào đường chuẩn độ 
này có thể xác định được điểm tương đương của quá trình chuẩn độ 
(từ điểm uốn của đường chuẩn độ, gióng xuống trục hoành chính là vị 
trí của Vị), Điểm tương đương còn có thể xác định bằng phương pháp 
đổ thị vi phân bậc một, vi phân bậc hai hoặc phương pháp nội suy 
(xem 17.3.3). 

Ưu điểm chung của PPPT đo thế là có độ nhạy cao (có thể đến 
10M). Riêng phương pháp chuẩn độ điện thế còn có các ưu điểm là 
có thể dùng chuẩn độ rất hiệu quả các DD có màu, DD chứa nhiều 
cấu tử hoặc ĐĐ chứa các cấu tử không thể chuẩn độ được bằng phản 
ứng hóa học vì không có chất chỉ thị thích hợp. 
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17.2 ĐIỆN CỰC DÙNG TRONG PPPT B0 THẾ 


1- Điện cực chỉ thị | 

Điện cực chỉ thị là điện cực có tham gia vào phản ứng điện hóa 
với một trong các cấu tử của cân bằng chuẩn độ. Điện cực chỉ thị 
phải có thế điện cực được thiết lập đủ nhanh và có độ chính xác cao. 
Trong PEPPT đo thế người ta thường dùng phổ biến hai loại điện cực 
chỉ thị là điện cực kim loại và điện cực màng. Điện cực chỉ thị kim 
loại được phân biệt thành điện cực loại một, loại hai, loại ba và điện 
cực oxy hóa khử. Đôi khi người ta còn dùng điện cực khí làm điện cực 
chỉ thị nhưng không phổ biến bằng các loại điện cực kia. 

Điện cực kim loại loại một 

Điện cực kim loại loại một là điện cực được chế tạo từ bản kim 
loại hoặc dây kim loại không trơ M nhúng vào DD chứa muối tan MP? 
của kim loại đó. 





Sơ đồ điện cực: M ỊM”'|| 
Phản ứng điện cực: M-ne => M" 
Thế cân bằng điện cực 
Ề 0,059 n+ n+ 
E chithị = MT na Äƒ""*Ì =f(M**) (17.4) 





Ví dụ: điện cực Ag nhúng vào DD chứa ion Ag'": 











+Ð, x | 
Eehimị= 5“ HA Ì 
Hay điện cực Cu nhúng vào trong DD chứa Cụ”": 
0,059 dự 
_ T'Ủ 
Đehihi= 2 z+,o, * 2 IgECu^"] 


Các điện cực kim loại loại một chế tạo từ bạc, thủy ngân, 
cadimium... có tính thuận nghịch và có độ lặp lại cao nhưng điều này ' 
không đạt được ở một số kim loại như Cr, Cơ nên các kim loại này 
không được sử dụng làm điện cực chỉ thị. Trong một số trường hợp 
đặc biệt người ta dùng hỗn hống kim loại thay cho kim loại tỉnh 
khiết nhằm l¿m tăng độ lặp lại của giá trị thế đo được. 

Khi kun loại M nhúng vào DD chứa anion À”” (A" có khả năng 
kết hợp với M"" thành hợp chất khó tan MAj):. 


Ệ 
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Phần ứng điện cự: M-na => M'” 

Trong DD chứa anion À”, MỸ” và A” phản ứng hóa học với nhau: 
M” + A" =+*> MAI 

Thế cần bằng điện cực 











0,059 „+ hạ) 0,059 TMAI 
E/shithị = nhe 2t P lg[M"””] = £ jÑ ng B l [A*-] 
0,059 0,059 lÌ 
_Ö TRO % buổ An brẩ 
: 0,059 1 ` 
= PA TT NT he] =fqA Ù _ (17.5) 


Ví dụ: điện cực kim loại AÄg nhúng vào DD Ơi : 
Ag_- le => Ag' } 
Ag'+(Cl Ð %> AgCl| 
: Ũ 0,059, 1 
chỉthi = “A„CHU Ag Lư ST] 
Điện cực kèm loại loại hơi 
Cấu tạo của điện cực kim loại loại hai bao gồm kim loại M mà 
mặt ngoài được phủ một hợp chất ít tan MA của kim loại đó và được 
nhúng vào trong DD muối có chứa anion À” : 
Sơ đồ điện cực: M, MAI |A*” 
Phản ứng điện cực: MAI|+ne SP. M+A" 
Thế cân bằng điện cực: Euuubi= E71, W iy T 
h ¬ 
Điện cực chỉ thị loại hai dùng để xác định nồng độ ion À” trong 
DD phân tích. Ví dụ, điện cực Ag/AgCl gồm kim loại Ag được phủ 
AgCl và nhúng vào trong DD CI” được dùng để xác định nồng độ CÌ' 
trong DD. Người ta cũng xếp vào nhóm điện cực này loại điện cực 
được cấu tạo từ kim loại tiếp xúc với DD phức chất bên, ví dụ điện 
cực Hg/HgY”” (Hg tiếp xúc với DD HgY” và được nhúng vào DD Y*): 
Phản ứng điện cực: . | HgÝY” +9e => Hg+Yf 
Thế cần bằng điện cực: 


_ _—_ 0059 
E hit = ly3- L1 T: 





2-1 :.- 
g aY Ì 


k2 17.6) 
8" JYT] : 
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Thêm vào DD phân tích một lượng nhỏ HgY`; do phức này rất 
bền (B ngv;=6,3x10””) nên có thể xem như hoạt độ của nó không đổi 
trong một khoảng nồng độ Y“” thay đổi khá rộng và thế cân bằng 
_ điện cực xem như chỉ còn phụ thuộc vào nông độ Y* trong DD. 

Điện cực này thường được sử dụng cho cân bằng chuẩn độ phức 
chất với chất chuẩn là EDTA. 

Điện cực bữm loại loại ba 

Trong một số điều kiện thích hợp, điện cực kim loại có thể được 
sử dụng để xác định một cation nào đó. Ví dụ, có thể dùng điện cực 
Hg/HgY”” để xác định nồng độ ion Ca?* trong DD. 


Ehi thêm một lượng nhồ xác định CaY” vào DD phân tích: 
CaY” => Ca?' +V 


$ [CaY“] 
: v3- .„. 
Phức CaY“” có hằng số bền Bcay = [Ca2* ]Iy=] 
r3. 
=[Yt]= TH (17.7) 
d Ga 


Thay [Y””] trong (17.7) vào (17.6), ta có: 


0,059, [HgY”"]ICa??]Be„y 
. TRO — SÌP—— 2S - TCaY 
Ề 0,059, [HgY” lBœy 0,059, ,„ s, 
hoặc đhịthị = y®~ Hy —= _[Car?] ` +~*=—lgLCa | qŒ7.9) 


Như vậy, khi sử đụng HgY”” và CaY” với nêng độ xác định, thế 
của điện cực chỉ thị bây giờ xem như chỉ còn phụ thuộc vào nồng độ 
của ion Ca“* trong DD, nghĩa là có thể dùng điện cực này để xác định 
nồng độ ion Ca“* trong DD phân tích. 

Điện cực biữm loại oxw hóa khử 

Một số điện cực được chế tạo từ vàng, pÌatin, palladium hoặc kim 
loại trơ khác thường được sử dụng làm điện cực chỉ thị cho các cân 
bằng chuẩn độ oxy hóa khử. 

Ví đụ 1: điện cực Pt nhúng vào DD chứa Fe'* và Fe?" 

Sơ đỗ điện cực: PtlEFe**, Re? 


Phản ứng điện cực: Fe” + le => Fe? 
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Thế cân bằng điện cực: 








0,059. [Ee°T] 


Ehithị = tất pe#t + 3 5 [#e?*] (17.10) 


. Ví dụ 2: điện cực Pt nhúng vào DD chứa đôi oxy hóa khử 
1Ó¿ /l; trong môi trường acid. _ | 
Sơ đồ điện cực: Pt|IOsˆ' 1 ‡H'|i 
Phản ứng điện cực: 2lO; +12 H*+10eF S®>= Iạ+6H;O 
Thế cân bằng điện cực: | 


| ø 0,059._ LIO; PL"? | 
Ben = lạ, tp 8 TT — (17.11) 


Trong các thí dụ trên, điện cực Pt được sử dụng làm điện cực chỉ 
thị cho cân bằng chuẩn độ oxy hóa khử với chất chuẩn là Ee(III) hoặc 
Ee(TD hay 1O;” hoặc là. 


Tuy nhiên, cần lưu ý rằng quá trình chuvển electron ở các điện . 
cực trơ thường không thuận nghịch và đo đó, việc sử dụng để chuẩn 
độ cho một số cân bằng là không thích hợp. Ví dụ khi nhúng điện cực 
Pt vào DD chứa thiosulfate (SzO¿””) và tetrathionate (S4Os2) người ta 
nhận thấy rằng giá trị thế đo được không có độ lặp lại tốt đo quá 
trình trao đổi electron giữa hai dạng nói trên là rất chậm và do đó 
không có tính thuận nghịch trên bề mặt điện cực. 

Điện cực khí 

Điện cực được cấu tạo bởi kim loại trợ như Pt, An.. tiếp xúc đồng 
thời với khí và DD chứa ion tương ứng với khí này. . 

Ví dụ: điện cực Hạ gồm dây Pt tiếp xúc với khí H; với áp suất 
của Hạ = latm và được nhúng vào DD chứa ion H, Do Pt có khả 
_ năng hấp phụ mạnh Hạ, hệ thống trên được xem tương đương với 
trường hợp một “thanh” H; nhúng vào trong DD H'. 

Sơ để điện cực — Pi(HẠIHẠIHH —- 

Phản ứng điện cực: 2H! +2p -—— Hạ _ 
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Thế cân bằng điện cực: | 
[ØƑ, | 
.. m — l— (17.12) 
=0 + 0,059 lg{H" ]= — 0,059 pH - - 

Ngoài điện cực khí hydro còn có điện cực khí Clạ, O; với cấu tạo 
và nguyên tắc hoạt động hoàn toàn tương tự. 

Điện cực màng chọn lọc ion - 

Hiện nay trên thị trường đã bán khá rộng rãi nhiều loại điện 
cực màng dùng để xác định nhanh và chọn lọc một lượng lớn cation 
và anion bằng phương pháp đo thế trực tiếp. Những loại điện cực 
màng này thường được gọi là điện cực chọn lọc lon (lon — seÌectiue 
elecfrodes, thường viết tắt là TS5E) vì tính chọn lọc cao trong việc xác 
định nồng đệ các ion. Chúng còn được gọi là điện cực pion bởi vì tín 
hiệu đo của chúng được thể hiện đưới thuy một hàm p, ví dụ như pH, 
pCa hoặc pNO¿... 

Các điện cực màng chọn lọc thông thường là các bán pin có lớp . 
màng phân cách DD nghiên cứu với một DD chuẩn ở bên trong. 
Nguyên tắc hoạt động của điện cực màng là dựa vào sự xuất hiện của 
một đại lượng điện thế trên bể mặt của màng phân cách chứ không 
phải do phản ứng điện hóa kèm theo sự vận chuyển ion, nghĩa là 
khác biệt hoàn toàn với điện thế xuất hiện trong điện cực chỉ thị kim 
loại (thế của các điện cực kim loại phát triển là do kết quả của phản 
_ứng oxy hóa khử xảy ra trên bể mặt điện cực). Màng có tác dụng 
thuận nghịch với một ion hay một nhóm ion trong DD một cách chọn 
lọc. Điện cực thủy tỉnh là điển hình của loại điện cực màng này. 
Ngoài điện cực màng thủy tỉnh ngày nay còn có nhiều loại điện cực 
màng khác được trình bày trong bảng 17.1. Việc phân loại màng 
- được thực hiện dựa vào sự khác biệt về tính chất vật lý hoặc hóa học 
của lớp màng. _ 
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Bảng 17.L: Các loại điện cực màng chọn lọc ton 


Điện cực màng tÌnh thể Điện cực màng không tỉnh thể 


























Su Màng iỏng 
Loại điện nh Đa tỉnh thể Màng cố định trong 
cực màng | qang | ho§chôn | ụyạng | Màng lồng olymer 

x hợp tỉnh thể : „ n 







siiicate ion lông (xác 
Công dụng | Xácđịnh | Xác định S” | Xác định định Œa?°} và 
F” và Ag" : chất mang 
trung tính (xác 










Xác định Ga”? 






Tất cả các loại điện cực màng đều lo đáp ứng các yêu cầu bắt 
buộc sau đây: 


1- Độ tan của màng chọn lọc ion trong DD phân tích phải là tối . 
thiểu. Để đáp ứng được điều này, màng thường được cấu tạo từ những 
chất có phân tử lượng lớn như thủy tính s¡lica hoặc nhựa poÌymer. 

3- Màng chọn lọc phải có độ dẫn điện. Độ dẫn điện này thường 
được tạo ra nhờ vào sự dịch chuyển của các ion hóa trị một bên trong 
màng. | 

3- Phản ứng chọn lọc đối với ion cần phân tích: màng hoặc một 
vài phần tử chứa trong bộ khung của màng phải có khả năng tác 
- đụng chọn lọc với lon khảo sát theo một trong các cách thức sau đây: 
trao đối lon, kết tình hoặc tạo phức. Hai cách thức đầu phổ biên hơn 
cách thứ ba. 

Điện cực màng thủy tỉnh 

Đây là loại điện cực màng thông dụng nhất. Điện cực gồm một 
ống thủy tỉnh tận cùng là một cái bầu tròn cấu tạo bằng thủy tính 
mỏng (0,06-0,10mm). Đây chính là lớp màng thủy tỉnh có thành 
phần xác định và có khả năng trao đổi chọn lọc với proton và các 
cation khác. 

Điện cực màng thủy tình đo pH 

Phổ biến nhất là thủy tỉnh 015 chứa khoảng 22% Na;O, 6% CaO 
và 72% SiOs có khá năng trao đổi chọn lọc ion H* đến pH xấp xi 9. Ở 
pH cao hơn, lớp màng thủy tĩnh trở nên kém chọn lọc với H” vì có 
thể trao đổi với Na” cũng như với các cation hóa trị một khác. Hiện 
nay, người ta đã.sử dụng loại thủy tỉnh trong đó Na' và Ca” được 
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thay thế bằng Li* và Ba" có khả 
năng xác định chọn lọc H” ở pH 
cao hơn. 


Hình 17.1 cung cấp sơ đồ một : _ 
Ông bảo vệ 


điện cực màng thủy tỉnh dùng đo 
pH: Phần cuối của điện cực là một 
bầu thủy tính có thành mồng và 
có thành phần đặc biệt như đã nói 
ở trên. Bên trong bầu thủy tỉnh Điện cực 
chứa DD H* có nồng độ xác định. Ag/AgC¡ 





Nhúng vào DD H” là dây dẫn Pt 
hoặc kim loại Ag tiếp xúc với Dung dịch HẨ 
AgOl. Toàn bộ các bộ phận trên 
được đặt trong một ống bảo vệ. 

Khi nhúng điện cực thủy tính 
vào DD chứa ion HỶ, ở hai bên bể 
mặt của màng thủy tỉnh tiếp xúc 
với tÏ' có phản ứng trao đổi: 


Ha + Na” —— Hụ + Na”aa 


Màng thủy tính 


Ninh 17.1: Điện cực màng 
thủy tình đo pH 


nghĩa là ở hai mặt của lớp thủy tính sẽ tạo ra hai lớp “gel” HạSiOs 
(có bề đày khoảng 10 - 10” mm) do sự hiện diện của H* trong lớp 
thủy tỉnh. Vì có biện tượng trao đối ion xảy ra ở hai mặt của màng 
thủy tỉnh nên tại mỗi lớp “gel” sẽ xuất hiện một điện thế có giá trị 
phụ thuộc vào hoạt độ của H” trong DD và hoạt độ của HỶ trong lớp 
“gel”. Nói cách khác, hiệu thế màng E qua lớp thủy tỉnh sẽ phụ thuộc 
hoạt độ của H” bên trong bầu, của H” ở ngoài bầu và hoạt độ Hˆ trong 
hai lớp “gel”. Với giả sử hiện tượng trao đổi xảy ra ở bai mặt thủy 
tỉnh gần giống nhau, hiệu thế màng E sẽ chỉ còn phụ thuộc vào hoạt 
độ H” bân trong và bên ngoài bầu thủy tính. Khi cố định hoạt độ H" 
bên trong bầu thủy tỉnh, hiệu thế màng E xem như chỉ còn phụ thuộc 
vào hoạt độ H” của DD khảo sát: 


- bB=E+ 0,059 lg an, = K— 0,059 pH 
trong đó an, là hoạt độ của H trong DD khảo sát.: 
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Khuyết điểm của điện cực thủy tỉnh đo pH là bị sai số ầm khi đo 
ở pH cao (trị số đọc nhỏ hơn trị số thật) do cân bằng trao đổi của lon 
—Na' hay K' trong DD kiểm với H' trong lớp “gel”. Sai số này thường 
gặp phải khi đo DD có pH từ 11 hoặc 12 trở lên. Ngược lại khi dùng 
điện cực thủy tỉnh đo ở pH quá thấp sẽ gặp sai số đương (trị số đọc 
lớn hơn trị số thực) do nguyên nhân chưa được xác định. Thường gặp 
Sai số này khi đo DD có pH nhỏ hơn 0,5. 

Điện. cực màng thủy tình xúc định các cation khúc 

_Ngoài điện cực màng thủy tỉnh đo pH, người ta còn chế tạo được 
_ các điện cực màng thủy tỉnh dùng xác định các cation hóa tr} một 
nhự Na, K”, NH¿, Rb', Ca”, Lỉ', và Ag'. Để làm được việc này, 
người ta thay thế thành phần của thủy tình sao cho điện thế màng 
không còn phụ thuộc vào giá trị pH. Các oxyd được sử dụng cho mục: 
đích này là AlaOs và BạO:. 

Điện cực màng tỉnh thể : 

Loại màng tỉnh thể quan trọng nhất được chế tạo từ một hợp. 
chất ion hoặc là một hỗn hợp đồng thể của các hợp chất ion. Trong 
một số trường hợp, màng điện cực được cắt ra từ một mảnh màng 
tinh thể lớn: trong một số các trường hợp khác, các lớp màng được 
tạo thành bằng cách nghiền mịn chất rắn kết tỉnh và ép đưới áp suất 
cao hoặc đúc khuôn sau khi nấu chảy. Màng tinh thể tiêu chuẩn có 
đường kính khoảng 10mm và bề dày 1 hoặc 2 mm. Lớp màng này sẽ. 
được ghép vào phần cuối của một ống plastic bền hóa học như Teflon 
hoặc PVC để tạo thành một điện cực màng tỉnh thể. 

Nhược điểm của các loại màng tỉnh thể là có độ dẫn điện bé ở 
nhiệt độ phòng. Để cải thiện độ dẫn điện này người ta thường thêm 
vào mạng tỉnh thể một lượng nhỏ ion có hóa trị một để làm tăng độ 
linh động của pha rắn. Dùng cho mục đích này có ion Eˆ trong các 
fluoride đất hiếm, ion Ag* trong các haÌogenur Ág và sulfur LÁS, hoặc 
ion Cu” trong CuaS... 


_ LaF; là một chất khá lý tưởng được sử dụng cho mục đích chế 
_. tạo điện cực màng tỉnh thể dùng cho việc xác định ion E”. Ngoài khả 
năng dẫn điện bẩm sinh, người ta còn sử dụng thêm EuF; để làm . 
tăng thêm khả năng đẫn điện của nó. Cơ chế xuất hiện điện thế đối 
với điện cực màng tính thể được giải thích khá dễ dàng. Tại hai bề. 
mặt tiếp xúc của lớp màng, sự ion hóa sẽ tạo nên một điện tích trên 
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bề mặt lớp màng do phương trình phân ly sau: 
LaEaạ =®>= LaF;ˆ + ân 
(rắn) (rắn)  ˆ¬(DD) 


Độ lớn của điện tích phụ thuộc vào nồng độ ion ET trong DD. 
Như vậy, phía bên mặt của lớp màng tiếp xúc với nồng độ ion FT" sẽ 
trở nên dương hơn so với bề mặt phía bên kia. Sự chênh lệch điện 
tích này sẽ làm xuất hiện một hiệu điện thế phụ thuộc hiệu số nồng . 
độ F` của hai DD ở hai bên lớp màng. Nếu cố định nồng độ F7 bên 
trong bầu, hiệu điện thế ở hai bên lớp màng chỉ còn phụ thuộc vào 
nồng độ E” trong DD khảo sát. 

Điện cực màng lỏng 

Màng lỏng được tạo thành từ chất lỏng không trộn lẫn có tương 
tác chọn lọc với các ion nào đó, Loại màng này đặc biệt quan trọng vì 
chúng cho phép xác định được bằng phương pháp đo thế trực tiếp 
hoạt độ của một số cation đa hóa trị cũng như một số anion và cation 


_ hóa trị một, 
Điện cực An 
Thủy ttnh hoặc plastic 


Chất trao đổi ion 
lỏng (hữu eø) 


Dựng dịch AuqC‡ bão hòa 
+ MŒi; có [M””† xác định 





Màng piastic xốp giữ chất trao đổi ion dạnglỏng _ 
Hình 17.2: Điện cực màng lỏng xác định lon M” 
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Các màng lỏng ban đầu được chế tạo từ các chất trao đổi lon 
lỏng được giữ trên chất mang rắn, trơ và xốp. Hình 17.2 trình bày sơ 
đồ của một điện cực màng lỏng xác định ion M”” bao gồm một miếng 
plastic xốp 3x0,15mm không tương tác với nước và có nhiệm vụ giữ 
một lớp chất hữu cơ nằm giữa hai DD. Miếng plastic được tạo độ xếp 
cần thiết để có thể giữ đây chất lổng hữu cơ ngấm xuống từ bình 
chứa phía ngoài thuộc hai ống đồng tâm. Để xác định cation hóa trị 
hai M“””, ống bên trong được chứa DD chuẩn MCI; tương ứng và AgCl 
bão hòa. Một điện cực Ag nhúng vào DD nói trên để tạo thành hệ 
điện cực chuẩn Ag/AgC]. 

Ngày nay người ta đã thành công trong mục đích giữ chặt chất 
trao đổi ion lông trong các màng PVC dẻo. Hòa tan chất trao đổi ion 
lỏng và PVC trong dung môi thích hợp, tetrahyrofaran chẳng hạn. 
Làm bay hơi dung môi sẽ thu được lớp màng dẻo có thể cắt và gắn 
vào phần cuối của ống thủy tinh và plastic. Màng được tạo thành từ 
phương pháp này có tính năng tương đương với trường hợp các chất 
trao đổi ion lỏng được giữ trên các đĩa xốp và ngày nay hầu hết các 
màng lỗổng đều được chế tạo theo cách này, _ 

Các chất hoạt động trong các màng lỏng thuộc một trong ba loại: 

1- Chất trao đổi cation 

2- Chất trao đổi anion 

3- bà các hợp chất macrocyclic trung hòa, có thể tạo phức chọn 

lọc với một số cation nào đó. 

Hệ thống điện cực màng chọn lọc phôn tử 

Ngày nay người ta đã phát minh ra hai loại hệ thống điện cực 
màng có khả năng xác định chọn lọc một số phân tử. Loại thứ nhất 
dùng xác định nồng độ hòa tan của một số khí như COa, NH;..thường 
được gọi là đầu dò khí (gas - sensing probe). Loại thứ hai, đặt cơ sở 
trên các loại màng xúc tác sinh học cho phép xác định một số loại 
hợp chất hữu cơ như glucose, urea.. và được gọI là điện cực màng xúc 
tác sinh học (biocatalyHc membrơne eleetrode).` 
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Đầu đò khi 

Đầu dò khí là các thiết bị do có tính chọn lọc và độ nhạy cao 
dùng để xác định các khí hòa tan hoặc các ion có thể chuyển thành 
khí hòa tan khi điều chỉnh pH của môi trường (NH¿/'U ©>. NHạ; 
HGCO; S> CO;; CN S> HCN; EF <> HE...) Bộ phận chính của 
đầu đò khí là một lớp màng vi xốp mỏng được lắp vào phần cuối của 
đầu dò và có thể được thay thế một cách dễ dàng. Tấm màng này 
được gọi là màng thẩm khí, được chế tạo từ các polymer chịu nước 
như polytetrafluoroethylene hoặc polypropylene với độ xốp khoảng 
70% (kích thước lỗ xốp nhỏ hơn lụm), Lớp màng này sẽ phân tách 
DD phân tích với DD NaHCO¿ và NaCl (nếu thiết bị dùng để đo CO; 
hòa tan). Trong thiết bị còn có một điện cực thủy tỉnh và một điện 
cực chuẩn Ag/AgC]. 


Điện cực màng xúc tác sinh học 


Điện cực màng xúc tác sinh học là thành quả của việc kết hợp 
khả năng xúc tác chọn lọc của các enzyme và các thiết bị điện hóa 
thành các biosensor có độ chọn lọc rất cao đùng để xác định các hợp 
chất sinh học và sinh hóa. Trong các thiết bị này, mẫu được cho tiếp 
xức với một enzyme cố định; các enzyme này có khả năng xúc tác các 
phần ứng chuyển chất phân tích thành NHa, CO¿,H¿O¿. Các sản 
phẩm này được xác định nồng độ bằng điện cực màng và các đầu đò 
khí. Do nồng độ của các sản phẩm này tỷ lệ với nêng đệ của chất cần 
phân tích nên có thể xác định được nồng độ của các chất cần phân 
tích: một cách đễ dàng nếu đã xác định được nồng độ của sản phẩm. 
2- Điện cực chuẩn 

Trong hầu hết các ứng dụng điện hóa, ngoài điện cực chỉ thị 
người ta phải sử dụng thêm một điện cực có điện thế xác định và 
không đổi. Điện cực này được gọi là điện cực chuẩn hoặc điện cực so 
sánh, Điện cực chuẩn phải không tham gia phản ứng với bất kỳ 
thành phần nào trong ĐD khảo sát, phải thuận nghịch và tuân theo 
phương trình Nernst, phải có điện thế không đổi theo thời gian và có 
khả năng lấy lại giá trị thế ban đầu sau khi có dòng điện nhỏ chạy 
qua... Điện cực chuẩn thường là điện cực kim loại loại hai (kim loại M 
được phủ một hợp chất ít tan MA của kim loại đó và được nhúng vào 
trong DD muối có chứa anion A*ˆ có nềng độ xác định). 
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Các loại điện cực chuẩn phổ biến 

Trong các loại điện cực chuẩn, điện cực chuẩn phổ biến nhất là 
điện cực calomel và điện cực Ag/AøCl. 

Điện cực calomel | | 

Điện cực calomel được tạo thành bởi kim loại Hg tiếp xúc với DD | 
chứa muối Hga©1; bão hòa và KCI có nồng độ xác định. 

Sơ đồ điện cực: Hg| Hg:C]l; (bh), KCI (xM)| 

Phần ứng điện cực: Hg;Cl; | + 2e" * 2Hg + 2 CL 

-Thế cân bằng điện cực calomel: _ 


0,059, 1 
= = ENụ„Cl,!2Hg + 2 lg [CT Ẻ 


Điện cực calomel sẽ có giá trị E sc Si và giá trị phụ thuộc 
vào nồng độ KCI được sử dụng: 

- Điện cực calomel bão hòa (Sahtzed Calomel Electrode - ĐŒE) 
khi KỎI sử dụng ở nỗng độ bão hòa. Điện cực SŒE có E=0,244V (25G) 
8o với điện cực Hạ chuẩn. 

_—_= Điện cực calomel nguyên chuẩn (Wormoil Calomel Electrode - NCE) 
khi KCI sử dụng với nông độ 1N. Điện cực NCE có E=0 ;284V(25 ©). 
Điện cực Ag/AgCI ‹ 

Càng ngày, điện cực Ag/AgCl được sử dụng càng rộng rãi để làm 

điện cực chuẩn thay cho điện cực calomel. 


Sơ đồ điện cực: Ag| AgCl(bh), KCI (xM)I| 
Phản ứng điện cực: _ẨÄAgD] | + le =>= Agi+Cl 
Thế cân bằng điện cực Ag/AgCil: 
0, 059 ] 
ĐA = ` +———- lg g~———~ 
g8. MUUMSC 1  ler] 


Nồng độ KCI sử dụng phổ biến nhất trong điện cực Ag/AgCI là nồng. 

độ bão hòa hoặc 35 M. Điện cực Ag/AgGl với [KCI] bão hòa có 
E=0 ,199V(@25°©), còn điện cực Ag/AgCl với [KCII=8,5M có B=0 ,205V(258 0 2). 
Các điện cực chuẩn thường có một lỗ nhỏ ở gần đầu phía srên. 

Lễ này thường só một nút đậy và được đậy kíi khi không sử dụng để | 
chống lại sự bay hơi của DD bên trong. Khi làm việc, nút đây lỗ 


-http://tieềulun.hopto.org 


PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH DỰA VÀO VIỆC ĐO THỂ 413 
Iulikmsbne thibgithibibi(thilisgitudillviieslu/akidiesdhgidiEklsfljojAtliininaioeirduidLin RE SA... 


thường được mở ra để áp suất bên ngoài và bên trong điện cực cân 
bằng với nhau; trong trường hợp này, cần lưu ý phải đặt điện cực vào 
DD mẫu sao cho vị trí của lỗ thông khí phải luôn luôn cao hơn mức 
DD mẫu bên ngoài để tránh sự nhiễm bẩn DD bên trong. 


17.3 KỸ THUẬT THỰP NGHIỆM VÀ ỨNG DỤNG 
1- Đo thế của tế bào ˆ 
Điện thế của điện cực chỉ 
thị trong tế bào thường được 
xác định bằng cách đo hiệu 
điện thế AE giữa điện cực chỉ 
thị nói nên và một điện cực 
chuẩn nào đó. Người ta thường Điện cực chuẩn Điện cực chỉ thị 
thực hiện phép đo này bằng hệ : 
thống mắc xung đối (H.17.3). 
Nếu nối điện cực chỉ thị 


với anode và điện cực chuẩn với cathode của mạch ngoài (thường gặp 
phổ biến trong các máy đo thế), ta có: 


AE = Bao = Em thị — E chuẩn 





Hình 17.38: Hệ thống mốc xung đối 
đo thế của tế bào 


Gọi Bạp là điện áp ở hai bên đầu dây điện trở AB, cũng chính là 
điện năng của nguồn bên ngoài tạo đòng có cường độ Ï: 


Bạn = Ran. Ï (17.18) 


Điện áp Bạc rơi trên đoạn AC, cũng chính là hiệu điện thế AE 
giữa điện cực chỉ thị và điện cực chuẩn nếu có dòng điện qua mạch 
phía đưới: _ 

AE = đạc = T ,j. (17.14) 


Hiệu điện thế AE này sẽ được xác định qua hai giai đoạn. Đầu 
tiên mở khóa K của hệ thống để không có dòng qua mạch đưới (AE 
trong trường hợp này có giá trị bằng không). Dùng con chạy C để 
thiết lập trạng thái cân bằng của hệ thống (điện kế G chỉ giá trị 
bằng không). Đóng khóa K để đồng điện qua toàn mạch. Trạng thái 
cân bằng của hệ thống sẽ bị phá vỡ do biệu điện thế giữa bai điện 
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cực. Chỉnh con chạy C để lập lại cân bằng cho hệ thống. Giá trị điện 
áp Bạc chính là giá trị cần thiết đưa thêm vào mạch để bù đúng với 
giá trị hiệu điện thể giữa hai điện cực đã gây ra sự mất cân bằng của 
hệ thống nói trên. 

Từ (17. 18) và (17. 14) suy ra: 


AE= BẠc = ĐAnp “ác = hạ, = = Eehithi = E chuẩn (17.15) 
lan 
Thiết bị đo điện thế làm việc theo nguyên lý trên được gọi là 
các điện thế kế đo bù trừ. Ngày nay, người ta đã phát minh ra các 
điện thế kế điện tử dựa trên cùng nguyên lý nhưng thực hiện bằng 
các cầu cân bằng điện tử giúp cho việc tiến hành đo được thuận lợi 
hơn nhiều. 
2- Phương pháp đo điện thế trực tiếp 
Phương pháp đo thế trực tiếp đựa vào việc ứng dụng trực tiếp 
phương trình Nernst để xác định boạt độ hoặc nổng độ của các ion 
tham gia phản ứng thông qua việc xác định thế của tế bào (thế điện 
cực). Trước kia phương pháp này chỉ được dùng phổ biến để đo pH 
của DD; ngày nay, việc phát minh ra ngày càng nhiều các điện cực 
chọn lọc ion đã làm cho phương pháp đo thế trở nên ngày càng phổ 
biển. Phương pháp này còn được gọi là phương pháp fonometric. 
Đo pH 
Để đo pH của DD, người ta có thể dùng điện cực chỉ thị hydro, 
điện cực chỉ thị thủy tính. nhưng phổ biến là dùng điện cực thủy 
tỉnh (H.17.1). Trước khi làm việc, điện cực phải được ngâm rửa bằng 
HƠI để thực hiện quá trình trao đổi H* của DD acid với Na" trên 
màng thủy tính và thiết lập một cân bằng: 


Họa SE Huuyumn) (17.18) 


Giá trị hằng số cân bằng K của cân bằng trên thay đổi phụ 
thuộc vào từng loại thủy tình. Cùng với K, sự khác nhau về tính chất 
của hai mặt của thủy tỉnh sẽ làm xuất hiện một đại lượng điện thế 
gọi là điện thế bất đối xứng Đạụa„: 


- B= Ea + 0,059 lg aụ, (17.17) 
với an; là hoạt độ của H" trong DD khảo sát. 
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Giá trị điện thế bất đối xứng Euay có thể được xác định bằng 
thực nghiệm nếu cả hai phía của màng thủy tỉnh được cho tiếp xúc 
với cùng một loại DD. Nhưng thường người ta không cần xác định 
Enax 1à loại trừ luôn giá trị này bằng cách dùng một hoặc một số DD 
đệm pH hiệu chỉnh máy đo. Các pH kế ngày nay thường cho phép 
xác định được, ngoài hiệu điện thế, giá trị pH và cả nhiệt độ của DD. 

Uu điểm của điện cực thủy tỉnh là có thể dùng để đo pH của các 
DD trong một phạm vi khá rộng, cân bằng thiết lập nhanh .. nhưng 
có nhược điểm là rất đã vỡ. Hiện nay, các điện cực thủy tỉnh thường 
được ghép chung với một điện cực chuẩn nào đó (về hình thức, chỉ 
nhìn thấy một điện cực thay vì hai điện cực), 

Điện cực chọn lọc lon 

Trong thực tế phân tích người ta có thể sử ở dụng điện cực chọn 
lọc lon theo một trong hai cách: 

1- Đo hiệu điện thế AE giữa điện cực chọn lọc và điện cực chưẩn 
rồi tính hàm lượng chất khảo sát theo giá trị AE đo được; | 

2- Chuẩn độ ion khảo sát theo phương pháp chuẩn độ điện thế 
với điện cực chọn lọc đóng vai trò của điện cực chỉ thị. 

Theo cách 1/ người ta thường xác định nồng độ của chất nghiên 
cứu bằng phương pháp lập đường chuẩn với nhiêu DD chuẩn. Khi đo, 
người ta thường thêm vào tất cá các DD chuẩn và DD mẫu một lượng 
xác định các chất có khả năng cố định lực ion của DD để hiệu chỉnh 
sự chênh lệch giá trị thế đo được khi cấu tử khảo sát hiện diện trong 
DD có nồng độ khác nhau. 

3- Phương pháp chuẩn độ điện thế 

Nguyên tốc ' 

Chọn điện cực chỉ thị phù hợp với cân bằng chuẩn độ (điện cực 
chỉ thị phải tham gia phản ứng điện hóa với một trong các cấu tử có 


_ mặt trong cân bằng chuẩn độ). Khảo sát sự biến thiên của hiệu điện 


thế Ea¿ giữa điện cực chỉ thị nói trên và một điện cực chuẩn (hoặc pH 
của DD cần phân tích) theo thể tích DD chuẩn Vc thêm vào. 
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Cách xác định điểm tương đương 


AE 
AVv 





Hình 17.4: Các cúch xúc định điểm. 
aw tương đương theo phương phúp đồ thị ˆ 
Œ) Dựa uào đường tích phân 
5M Ì b) Dựa uào đường u¡ phân bậc một 
c) Dựa uào đường 0ì phân bậc hai 


Từ bảng biến thiên của Ea; hoặc pH theo Vẹ đã được ghi nhận có 
thể xác định được điểm tương đương bằng phương pháp đồ thị hoặc 
phương pháp nội suy. Phương pháp đề thị có thể được thực hiện theo 
một trong ba cách (H.17.4): 


- Vẽ E hoặc pH theo Vẹ sẽ nhận được đường chuẩn độ dạng tích 
phân; từ điểm uốn của đường chuẩn độ này gióng xuống trục hoành 
sẽ nhận được giá trị Vụ. Để xác định điểm uốn này đễ dàng người ta 
thường vẽ một hình bình hành từ các tiếp điểm của tiếp tuyến với 
đường chuẩn độ. Giao điểm của hai đường chéo của hình bình hành 
chính là điểm uốn cần xác định (H.17.4a). "ung pháp này còn được 
gọi là phương pháp hình bình hành. 


- Vẽ (AE/AV) hoặc (ApH/AV) theo Vẹ sẽ nhận được đường chuẩn 
độ dạng vi phân bậc một với hai nhánh của đường chuẩn độ ở cùng 
phía trên hoặc cùng phía dưới so với trục hoành. Nối hai nhánh của 
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đường chuẩn độ sẽ nhận được cực trị. Từ điểm Cực trị này gióng 
xuống trục hoành sẽ nhận được giá trị Vụa (H.17.4b). 

- Vẽ A(AE/AV) hoặc A(ApH/AV) theo Vẹ sẽ nhận được đường 
chuẩn độ dạng vi phân bậc hai với hai nhánh của đường chuẩn độ ở 
khác phía so với đường có A(AE/AV) hoặc A(ApH/AV) bằng không. Nối 
hai nhánh của đường chuẩn độ sẽ cắt đường có A(AE/AV) hoặc 
A(ApH/AV) bằng không tại một điểm. Từ điểm này gióng xuống trục 
hoành sẽ nhận được giá trị Vịa (H.L7.4e), | | 

Trong thực tế người ta thường dùng phương pháp nột suy để xác 
định giá trị Vụ. Từ đổ thị thứ ba (H.17.4c), chúng ta nhận thấy răng 
có thể tìm được giá trị Vụ bằng cách suy từ Vị (thể tích của Ÿợẹ trước 
điểm tương đương có A(AE/AV) hoặc A(ApH/AV) > 0 (hoặc < 0, tùy 
trường hợp) hoặc suy từ Vạ ( thể tích của Vẹ sau điểm tương đương có 
A(AF/AV) hoặc A(ApH/AV) đã bị đổi đấu). Xem sự thay đối A(AE/AV) 
hoặc A(ApH/AYV) là tuyến tính trong khoảng Vạ — VỊ, giá trị Vụa (tương - 
ứng với A(AE/AV) hoặc A(ApH/AV) = 0) được xác định từ quy tắc tam 
suất như sau: | ` A 

CVzT— Vì) gây ra thay đổi A(AE/AV) với độ lớn (a + b) đơn vị. 

(Vụ — VỤ) gây ra thay đổi A(AE/AV) với độ lớn a đơn vị. 

CVạ — Vụ) gây ra thay đổi A(AE/AV) với độ lớn b đơn vị. - 

(a, b được lấy theo giá trị số học) | 





Suy ra: _ Vụ = Vị +(Vạ~— VỤ —Š (17.18) 

Œ+b _ 

hoặc Và =Vạ—(Vạ~V) TỦ — (17.18a) 
œ+bồ 


Khi thực hiện việc xác định Vụi bằng phương pháp nôi suy, để 
đơn giấn có thể bộ qua giá trị AV trong A(AE/AV) nếu AV được giữ 
bằng hằng số (AV thường có giá trị 0,10 hoặc 0,05 mì). . 

Ngày nay, việc chuẩn độ theo phương pháp điện thế thường được 
tiến hành trên các máy chuẩn độ tự động. Máy sẽ tự động hút DD. 
chuẩn vào các buret có thể tích xác định (5,00; 10,00 hoặc 20,00 m]); 
từ các buret này, DD chuẩn sẽ được lấy đản vào cốc chứa mẩu. Máy 
Sẽ tự ghi nhận thể tích DD chuẩn cẩn dùng (Vụ) theo đồ thị tích 
phân, vi phân bậc một hoặc bậc hai (tùy theo sự cài đặt của NEƯỜI sử 
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- dụng) và sẽ trả kết quả xác định cấu tứ phân tích theo một trong các 
dạng: Vị¿, nỗng độ mgi1, nồng độ đương lượng, % chất tan.. cũng tùy 
theo yêu cầu của người sử dụng đã được chương trình hóa. Việc sử 
đụng các máy chuẩn độ tự động cho phép xác định nhanh và chính 
xác hơn nhiều so với phương pháp chuẩn độ điện thế thông thường 
nhờ AV ở gần điểm tương đương có thể được khống chế rất bé (có thể 
đến 0,01 ml). Độ chọn lọc của phương pháp cũng được nâng lên rất 
lớn nhờ vào việc sử dụng phương pháp vi phân để xác định điểm 
tương đương thay cho phương pháp tích phân. 

Các loại cân bằng trong chuẩn độ điện thế 

Phương pháp chuẩn độ điện thế có thể được sử dụng để phân 
tích các DD đục, các DD có màu thẫm, các DD có nêng độ cấu tử 
khảo sát quá nhỏ. Đây là các trường hợp không thể thực hiện phản 
ứng chuẩn độ bằng PPHH với các chất chỉ thị thông thường. Nói 
chung, tất cả các loại cân bằng đều có thể được chuẩn độ bằng 
phương pháp chuẩn độ điện thế: : 

Chuẩn độ acid - baz 

Để thực hiện chuẩn độ các phản ứng acid-baz bằng phương pháp 
chuẩn độ điện thế, điện cực chỉ thị thường dùng là điện cực thủy 
tình, điện cực chuẩn là điện cực calomel hoặc điện cực Ag/AgGl. 
Ngoài các phản ứng chuẩn độ một đơn acid bằng baz mạnh hoặc 
ngược lại, còn có thể dùng phương pháp này để chuẩn độ một hồn 
hợp chứa ahiêu acid hoặc một đa acid bằng baz mạnh nếu các acid 
hoặc các chức khác nhau của ởa acid có hằng số phân ly cách nhau 
không đưới 10” lần và bản thân của acid (hoặc baz) có k không quá 
bé (k>10”?”). 

VỆ dụ, ta có thể chuẩn độ hỗn hợp acid HCI đ>>1)v và CH;zCOOH 
(k=10'? hoặc chuẩn độ hai chức đầu của HạPO, (kai=10?”” 
kaz=10"”?!. kaz=10***”) bằng DD NaOH. “Ta cũng có thể chuẩn độ 
Na,COs (kb¡=10 9% kba<107®5) hoặc hỗn hợp của Na;CO¿ với NaOH 
hay hỗn hợp của NazCO; với NaHCOa bằng một acid mạnh.. Đặc 
biệt, có thể dùng phương pháp này để chuẩn độ hỗn hợp nhiều cấu tử 
trong dung môi khác nước. Ví. dụ, hỗn hợp chứa acid HƠI và 
CH;CICOOH có thể được chuẩn độ khá dễ dàng trong môi trường 
acetone với hai bước nhảy khá rõ rệt trong khi không thể thực hiện 
được phép. chuẩn độ này với dung môi là nước. 
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Chuẩn độ oxy hóa khử 

thương pháp điện thế thực hiện cân bằng chuẩn độ oxy hóa khử 
với điện cực chỉ thị kim loại trơ. Khi chuẩn độ DD Kh; bằng DD Ox; 
theo phản ứng chuẩn độ Ox; + Khi S®*> Ehaạ + Ox¡, thế của điện cực 
chỉ thị Em; tại các thời điểm khác nhau lần lượt là: 


Trước điểm tương đương, DD chứa Khi, Ox) và Kha. 


: 0,059, [Ox;] 
+——lg 


“ / kh m “ [Kp,] 

Ngay trước điểm tương đương, lượng Kh; còn rất ít nên được xem 
như không mang hoạt tính điện. Trong DD lại có hiện điện “ãt lớn 
của Oxi và Kha nên thế của DD không ổn định, Giai đoạn này sẽ kéo 
đến điểm tương đương và qua điểm tương đương một ít. Tuy nhiên, 
g1ai đoạn này sẽ trôi qua khá nhanh, 


Tại điểm tương đương, DD chứa Ox; và Kha. 





RE shnhi = 


má) +nuEc 


Fehtthị = —= 
¬ ¡Hạ 


Sau điểm tương đương, DD chứa Ơx, Kh; và Oxa: 


0,059 lg loz;l 


“[R„] 





Đìchithị = Ea /any † 


Chuẩn độ tạo tủa | _ 

Phương pháp chuẩn độ điện thế dùng chuẩn độ các cân bằng tạo 
tủa được thực hiện với điện cực chỉ thị là điện cực kim loại M hoặc 
điện cực chọn lọc lon thích hợp. Các điện cực này phải nhạy với ion 
cần xác định hay DD thuốc thử. Dùng phương pháp chuẩn độ này có 
thể xác định được nồng độ của các cation M*”* như Ag', Hg:ˆ”", Zn”*, 
Pb”*; các anion như CÏ" Br” IF và một vài ion khác. 
Ví dụ 1: chuẩn độ DD CI' bằng DD Ag với điện cực chỉ thị Ag kim 
loại. Phản ứng chuẩn độ: Ag” + ƠI => AgCl j 

Trước điểm tương đương: 


| 0,059. TAgGi — 0,059, 1 
¬-—: ũ vị 
Eichithi = Ag* | Áp + — 1 lg 8 Ty” Diti li 1 ICT † 
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Tạt điểm tương đương: 


[CI] = [Ag ] = x| Tagei 


| 0,059 
fchth = .. Làn tuc TAzCi 


Sưu điểm tương đương: 


Eshthi= Ÿ *] 





Ag*Ag Ì 


Trong phép chuẩn độ trên, vào thời điểm trước điểm tương 
đương, ƠI" có thể bị hấp phụ mạnh bởi tủa AgCl làm [CI] giảm, 
nghĩa là bạ; sẽ tăng lên. Ngược lại, sau điểm tương đương ion Ag” có 
thể bị hấp phụ mạnh bởi AgCl làm cho Bạa¿ giảm xuống. Để hạn chế 
ảnh hưởng này người ta thường thêm vào DD trước khi chuẩn độ một 
lượng nhỏ chất điện ly trơ như Ba(NO¿); hoặc khuấy mạnh DD để 
làm rã tủa. 


Bằng phương pháp chuẩn độ điện thế còn có thể chuẩn độ DD 
chứa hỗn hợp của hai hay nhiều lon X" bằng DD M với điện cực chỉ 
thị M. Do các X đều có khả năng cùng tạo tủa với M°? nên cần lưu ý 
_ sự cạnh tranh có thể có giữa các ion gây ảnh hưởng lên nhau, đặc 
biệt là khi các lon X tạo với M'” thành các tủa có tích số tan khá 
gần nhau. 


Ví dụ, với CÌ, Brˆ và T, khi dùng Ag' để chuẩn độ (T;so=10 ®””; 
Tazsr=10ˆ'°””; Taz=10'°°3), ta có thể chuẩn độ hỗn hợp chứa CL và 
1`" hoặc Br” về T (không thể thực hiện được bằng phương pháp chuẩn 
độ hóa học thông thường), nhưng lại không thể chuẩn độ hỗn hợp 
chứa Br” và Cl vì tích số tan của chúng gần nhau. 

Chuẩn độ tạo phức 

_ Để chuẩn độ phức chất bằng phương pháp chuẩn độ điện thế với 
chất chuẩn là complexon IH, người ta thường sử đụng các điện cực 
kim loại tương ứng làm điện cực chỉ thị, chẳng hạn đùng điện cực Cu 
để xác định nồng độ của muối đông, điện cực Zn để xác định nông độ 
của muối kẽm.. hoặc dùng các điện cực chọn lọc ion làm điện cực chỉ 
thị. Đặc biệt, còn có thể dùng hai loại điện cực chỉ thị vạn năng 
- Hg/HgŸ” (xem 17.3.1) hay điện cực Au(Hg/HgY?' trong đó Au(Hg) là 

: hỗn hống vàng. Ví dụ để xác định Ca”” ta có thể lắp mạch đo như sau: 
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Hg| Hg;Cl;, KCHI Ca”;  HgY?(10“ M)|Hg 


Ngoài Ca”, điện cực Hg/HgY” còn có thể được dùng để xác định 
nồng độ của bất ký cation nào có thể. tạo với VỶ” thành các 
complexonate có hằng số bên bé hơn hằng số bên của HgY7 như 
Mẹ”, Co”*, Ni”, Cu”, Zn?t,. 

4- Ứng dụng khác của phương pháp đo thế 

Bằng phương pháp đo điện thế, người ta còn có thể xác định một 
số tính chất hóa lý như tích số tan của các chất điện ly khó tan, 
hằng số phân ly của các acid yếu hoặc baz yếu, hằng số bền của một 
số phức chất... Để làm được việc này người ta mắc các hệ thống đo với 
một loại điện cực chỉ thị thích hợp và một điện cực chuẩn; các điện 
cực được nhúng vào DD chứa một hoặc một vài chất có tham gia 
phản ứng điện hóa với điện cực chỉ thị. Ví dụ, có thể sử dụng hậ 
thống đo sau để xác định hằng số phân ly acid của acid yếu HA: 

Pt (H2) H;|[HA]¿ = 0,1 M, [NaAl; = 0,1MII S.C.E 
hoặc xác định hằng số bến của phức CuY” theo hệ thống đo sau: 
Cul[Cu*1, = 10M, [Y*], =10?MỊI S.C.E 
hay xác định tích số tan của tủa Cu;8 với hệ thống đo thế sau đây: 
u l[Nas5], = 0,1 MỊI 8.C.E 
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: Chương 1 & 
PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH: 
VOLT - AMPERE 


18.1 CŨ SỞ CỦA PHƯƠNG PHÁP 


Phương pháp volt - ampere là nhóm các PPPT điện hóa dựa vào 
việc nghiên cứu đường cong (I—E) trong quá trình điện phân DD khảo 
sát ở điều kiện điện phân đặc biệt. Một trong hai điện cực có điện 
tích bê mặt khá nhỏ (bá hơn điện tích bề mặt điện cực kia khá 
nhiễu) nên rất đễ bị phân cực và quá trình khử (hay oxy hóa) ion kim 
loại khảo sát sẽ xảy ra trên chính điện cực này. Đo cường độ dòng 
chạy qua bình điện phân ứng với các giá trị điện thế khác nhau áp 
đặt vào hai cực (từ bằng không cho đến một giá trị chọn trước), vẽ 
I=fŒ) ta sẽ nhận được một đường cong gọi là đường cong phân cực. 

_ Trong đa số các trường hợp, điện cực có diện tích bể mặt bé 
thường là cathode giọt Hg, còn anode không phần cực, thường dùng 
calomel hoặc một điện cực chuẩn khác. 


1- Đường cong phân cực dạng tích phân 
Phương trình đường cong phân cực tích phân 


Nếu DD điện phân không chứa cấu tử có khả năng bị khử dưới 
tác dụng của dòng điện thì theo định luật Ohm: 
lị _- › là điện trở của bình điện phân ˆ 


còn nếu trong DD có các chất có khả năng bị khử trên cathode giọt 
Hg thì đường cong I-E sẽ có. dạng khác hẳn. Khi đạt đến điện thế 
_ khử, các ion sẽ lần lượt bị khử và có thể tạo thành hỗn hống: 
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M"+ne+Hg => M(Hg) (18.1) 


Điện thế của điện cực Hg khi bắt đâu xảy ra cân bằng (18.1) 
tuân theo phương trình Nernst: 


C 
Ig—_ H8 MÌM (18.3) 
CMtng)Yw(z) 


— Tạo 0,059 
li = ư+ ,ụy k „ 





trong đó: Om,Yw - nồng độ và hệ số hoạt độ của ion kim loại bị khử 
trong lớp ĐD sát bề mặt điện cực 
CM(Hg); TM(Hg) " nồng độ và hệ số hoạt độ của km loại 
trong hỗn hống 
8n; - hoạt độ của Hg trong hỗn hống. 

Do quá trình phóng điện của kim loại theo cân bằng (18.1), khi 
cường độ dòng của quá trình điện phân bắt đầu tăng thì nồng độ của. 
kim loại ở lớp DD sát bễ mặt điện cực sẽ giảm xuống. Khi chứa mội 
lượng lớn chốt điện ly trơ, tại cathode hầu như chỉ còn xảy ra các 
phản ứng khử các ion kim loại được vận chuyển chỉ do quá trình 
khuếch tán. Nhờ hiện tượng khuếch tán, các ion kim loại ở sâu trong 
lòng DD sẽ di chuyển đến lớp DD sát bễ mặt điện cực để bổ sung cho 
phần lon kim loại đã bị phóng điện. Cường độ dòng sẽ phụ thuộc vào 
tốc độ khuếch tán, mà tốc độ khuếch tán lại phụ thuộc vào giadient 
nồng độ, tức hiệu số giữa nồng độ Cụ” của ion kim loại ở sâu trong 
lòng DD với nỗng độ Cụ của lon kim loại ở lớp DD sát bề mặt điện 
CỰC: 


I = K(CM - CMÌ 
trong đó: K - hệ số khuếch tán của ion kim loại từ sâu trong lòng 
DD đến sát bề mặt điện cực. 
nghĩa là cường độ dòng bây giờ sẽ là.cường độ dòng khuếch tán I=iu: 


iụị = K (Cậy — ÔM) - (18.8) 


Khi dùng calomel làm anode thì thế anode BE không thay đổi. 
Nếu E„ = 0 thì E = —BEc„ được gọi là điện thế thoát kim loại (điện thế 
khử) của ion kim loại trong điều kiện đang xét. Điện thế thoát kim 
loại phụ thuộc vào nồng độ ion kim loại bị khử. Nồng độ này càng bé, 
kim loại càng khó bị khử, nghĩa là điện thế cần áp đặt vào bình điện 
phân để quá trình điện phân xảy ra phải càng lứn. 
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Khi tăng điện thế đặt vào cathode, nồng độ ion kim loại trong - 


lớp DD sát bể mặt điện cực Cụ trong phương trình (18.3) sẽ giảm 
đần và ứng với một điện thế E nào đó, vận tốc khử kim loại sẽ bằng 
với vận tốc khuếch tán (DD điện phân đạt trạng thái dừng). Khi đó 
nồng độ Cụ của loa kim loại ở lớp DD sát bề mặt điện cực sẽ bằng 


không (xem 15.2.3) và cường độ dòng khuếch tán lúc đó sẽ đạt đến 


giá trị giới hạn với 


lạ, = KCA, (18.4) 


Từ (18.3) và (18.4): 
¿„„ = 
lạ = lạ, KCm hay Cụ = ".— (18.5) 


Ngoài ra theo định luật Faraday, nỗng đệ kim loại trong hỗn 
hống tạo thành theo phương trình (18.1) cũng tỷ lệ với K0 Hệ độ 
đòng khuếch tán với hằng số tỷ lệ 1/K:: 


ni = Fq (18.6) 


Thay (18. 5) và (18.6) vào (18.2): 


E9 „0/059, Suy Yuy tạp ~ lu) 


Mf”* rực T n (18.7) 





® Ywtnghu 

Đường cong phần cực mô tả bởi phương trình (18.7) là đường 
cong phân cực tích phân, còn được gọi là sóng cực phổ dạng tích 
phân. PPPT dựa vào sự khảo sát sóng cực phổ được gọi là PPPT clức 
phổ. Hình 18.1 biểu điễn một sóng 
cực phổ tích phân thông thường bao 
gồm các đoạn ÁB, BC và CŨ với ý 
nghĩa như sau: 


lặn 


nh) D6 2icsdcazerseeed. 2 






- Đoạn AÀB là đoạn đấu của 
đường cong với cường độ dòng khá 
bé (10 “A). Đại lượng này được gọi là 
dòng dư, dòng t¿ điện hay đồng tú Mã Z~-- 
không Foraday. Dòng không Paraday - 
là phần giá trị dòng không liên quan 
đến quá trình điện cực. | 





- =n===eme nen 





Eiya 


Hình 18.1: Đường cong 
phún cực tích phản 
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- Đoạn B của sóng cực phổ dâng lên đột ngột ứng với quá trình 
khử ion kim loại trên cathode (dòng Faraday). 

| - Đoạn CD gần nằm ngang tương ứng với trạng thái dừng (cường 

_ độ dòng đạt giá trị giới hạn 1z). 

Chúng ta cũng đã biết rằng để loại dòng điện đi, người ta thường 
ghi sóng cực phổ trong điều kiện DD phân tích chứa một lượng lớn 
chất điện ly trơ. Cation của các chất điện ly sẽ làm giảm sự di 
chuyển của các cấu tử khảo sát nhờ tác dụng “chắn” điện cực của 
chúng. Các chất điện ly trơ này được gọi là nên cực phổ. | 

Thế bén sóng 

Trong phương trình (18.7), có một số đại lượng không phụ thuộc 
vào các điều kiện thí nghiệm khác, ngoài nhiệt độ. Đại lượng thứ 
nhất gần như không thay đổi là hoạt độ của Hg (an,) trong hỗn hống 
(được xem xấp xỉ với hoạt độ của Hg tính khiết do nồng độ của kim 
loại M trong hỗn hống là rất bé). Do lực ion của DD quyết định bởi 
lượng lớn chất điện ly trơ (nền cực phổ) nên các hệ số hoạt độ vụ, 
Vwng) và các hệ số K, K” cũng xem như không đổi. Tách các giá trị 
- không đối nói trên ra thành nhóm, phương trình (18.7) trở thành: 


mm , 0.059 K`'au,Yw „0/059 1 đn (iyy — bự) 


h+ =mmn. (18.8) 
MPtJM Ô Mễ Ã Tư (Hạ) ú Đụ 


lg 


Trong công thức (18.8), thế E của điện cực giọt Hg sẽ bằng: 


R'q | 
+05) “HEÍM, khi by = 19 lạ 








+ lg 
“ Lêi “ Ê YM(Hg} 
F'a 
Đại lượng E°„. + g— “EM qược ký hiệu là Eua và 
M  LMn — KYtwcqng 


được gọi là ¿hế bán Si 100 vì đây là điện thế ứng với thời điểm cường 
độ dòng khuếch tán bằng phân nửa giá trị dòng giới hạn: 
K"a | 
Eua= EM. y4 =yẽ. (18.9) 
ằ & XYM(ig) 

Theo (18.9), giá trị thế bán sóng E/; không phụ thuộc vào cường 
độ dòng, nghĩa là cũng không phụ thuộc nồng độ ion kim loại bị khử. 
Do đó, người ta sử dụng đại lượng này trong hóa phân tích để định 
tính các ion kim loại trên một nền cực phổ đã chọn. 
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Phương trình đi ÿNg: cong phân cực tích phân có thể được viết 
ngắn gọn hơn như sau: 


Q —t1„) 
B= Bu;+^ bạ cứ —ÌM” (18.16) 


by 


Đền — đụ 
„0Ú TT 





hay lg —¡a) _(18.10a) - 

Bằng thực nghiệm người la — ¡ 
còn thấy rằng trong phương 
pháp cực phổ cổ điển, có thể 
ghi được sống cực phổ của DD 
chứa hỗn hợp nhiều cấu tử nếu 
các cấu tứ có thế bán sóng khác 
nhau 100 mVỸ trở lên. Hình 





18.2 biểu diễn sóng cực phổ của E,z(A)E+„a(B)E „2(C) E 
DD chứa ba chất A, B, C có thế Hình 18.9: Sóng cực phổ của DD 
bán sóng cách xa nhau với giá _ chứa ba chết A, B oà C 
trị đủ lớn. 

Phương trình TIikouic 


Phương trình Hkovie mô tả mối tương quan giữa cường độ dòng 
giới hạn I„n(LÂ) và nỗng độ cấu tử khảo sát Cụ với các đại lượng khác: 
i„ụ = 607 n D12 m”? TẺ!8 Oự (18.11) 
với n - số điện tử trao đổi ứng với một mol cấu tử | 
Ð - hệ số khuếch tán của ion trong DD (cm”s”}) 
mm - khối lượng Hg tách ra từ mao quản (mgis) 
T- chu kỳ tạo giọt Hg(s) 
Cự - nễng độ cấu tử khảo sát (mM /J). 


Trong điều kiện phân tích với D, m, T không đổi, phương trình 
s= +19 có dạng như sau: 


lv = R¡ Cụ _ — (18.19) 


Do izu có gía trị khá nhỏ, người ta thường sử dụng bộ khuếch đại 
để tăng tín hiệu của đầu ra. Nếu giữ cố định vận tốc ghi, độ cao h 
(cm) của dòng giới bạn sẽ tỷ lệ với nồng độ chất khảo sát: 
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biểu diễn it 


_ này để PTDL (dùng phương pháp. 
8ö sánh, lập đường chuẩn, thêm 
thuần vào mẫu...). 
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h = K; Cự (16.18)- 
2- Đường cong phân cực đạng vi phân 


Nếu kể cả dấu điện thế, phương trình (18.10a) có thể được viết 
lại như sau: 


-ÈŒE¬ Etia) = “=h canh _ 1) 
MT) 
| ¿-(E—Bu,s) —- Đơn | _ 
hay Màu -m -1"F =j„ =—_#?ˆ _ (18.14) 
tuý # 1ø KŒ-Rup) | 
với g.hÈ 
RT 


- Lấy vi phân phương trình (18.14) theo b, ta có: 


di — In 2-KŒ-Eu¿) 
dE [lục KŒ-Euai]P - _ (18.15) 


Đường biểu diễn = theo E được trình k: trong hình 18.5. Để 


tìm vị trí của cực trị, lấy vi phân phương trình (18.15) một lần nữa và sẽ 
2; 
nhận thấy rằng cực trị xảy ra khi Tử =0 nhồ ứng với E=Eimax=E 1. 


_ Thay giá trị E„a=Pa/s vào phương trình (18.15), ta có: 


, đụ đn _ nF : 


“—— -(18.16 
dEŒ = Etua) “gi _+RT“ Kiện 


Như vậy, tung độ của đường dị, 
bỘ dE 
đu theo EB cũng tỷ lệ 
với cường độ dòng giới hạn 1, 
nghĩa là có thể sử dụng đại lượng 


l 
Ị 
l 
l 
l 
1 
ì 
1 - 
j 
ị 
L) 
ì 
_" 
ì 
Ụ 
L4 
ị 
lj 
Ì 
l 
J 
| 
L 





Cực phổ đổ dạng vi phân - "¬-..¬ E 


_(H.18.3) có thể được xây dựng từ Hình 18.3: Cực phổ đô theo 
các số liệu của đường cong cực phổ phương phúp đo uì phân 
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dạng tích phân (tính đại lượng s. ứng với từng giá trị của E trên 


đường cong cực phổ dạng tích phân). Tuy nhiên ngày nay người ta đã 
thiết kế được các máy theo sơ để mạch điện tử và cho phép ghi trực 
tiếp đường cực phổ dạng vi phân. 

3- Các yếu tố ảnh hưởng đến sóng cực phổ 

Jòng tụ điện 

Dòng cực phổ là tổng số của ít nhất hai đòng hợp phần: dòng 
điện phân (dòng Faraday) và dòng tụ điện (dòng không Earaday). 
Dòng tụ điện là phần giá trị dòng không liên quan đến quá trình 
điện cực, có thể xuất hiện do các nguyên nhân sau: 

1- Sự xuất hiện của một lớp điện tích kép khi nhúng điện cực 
vào DŨ; lớp điện tích kép này đóng vai trò của một tụ điện, khi 
phóng điện sẽ tiêu thụ một lượng điện nào đó (càng tăng điện thế 
của điện cực, điện dung của tụ điện sẽ càng tăng lên). 

2- Sự phóng điện của các tạp chất trong DD phân tích. 

Muốn cho dòng cực phổ chỉ phụ thuộc vào nồng độ của cấu tử 
chính thì phải tìm cách triệt tiêu đòng tụ điện. Các phương pháp 
được sử dụng cho miịc đích này có thể kể như sau: 

Bù trừ tuyến tính dòng tụ điện 

Cho đi qua bình điện phân một dòng điện có chiều ngược với 
dòng Faraday và có độ lớn thay đổi được theo kinh nghiệm của người 
sử dụng. Thiết bị đơn giản nhưng hiệu quả không cao lắm, 

Phương pháp chọn thời gian ghi | 

Thực nghiệm cho thấy, dòng Faraday một chiêu tỷ lệ với TỶ, 
trong khi đòng tụ điện tỷ lệ với TP!” Vào cuối mỗi chu kỳ, dòng 
Faraday đạt cực đại trong khi dòng tụ điện đạt cực tiểu. Nhờ một 
thiết bị thích hợp, người ta chỉ ghỉ cường độ dòng Faraday trong một 
khoảng thời gian ngắn (khoảng 100 msec) ngay trước khi giọt Hg rơi 
xuống. Bằng phương pháp này có thể đạt tới độ nhạy 10? M nhưng 
- độ chọn lọc không tăng. 

Phương pháp cực phổ dòng xoay chiều chỉnh lưu pha 

Điện cực giọt Hg được phân cực bằng điện áp một chiều thay đối 
tuyến tính theo thời gian có bổ sung thêm một phần điện áp xoay 
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chiều có biên độ không lớn và có thể thay đổi (1-50mV), tần số từ 
50-200Hz. Tác dụng của dòng xoay chiều bổ sung là có khả năng làm 
cho dòng tụ điện trở nên xoay chiều lệch pha 90° so với dòng 
Faraday xoay chiều trong trường hợp quá trình thuận nghịch. Nhờ 
một thiết bị chỉnh lưu chọn pha thích hợp, người ta có thể ghi riêng 
được từng hợp phần đòng Faraday. Bằng kỹ thuật này có thể tăng độ 
nhạy của phương pháp đến 10M, nhưng độ nhạy này sẽ giảm 
nhanh khi mức độ không thuận nghịch của các quá trình điện cực 
tăng lên. | 

Các cực đại uà hiện tượng răng cưa trên sóng cực phổ 

Trên đường cong phân cực của một số trường hợp khảo sát có 
thể xuất hiện một hoặc một vài cực đại. Hai dạng cực đại thường gặp 
là cực đại loại một và cực đại loại hai (H.18.4a). Cực đại loại một 
xuất hiện do sự chuyển động của bề mặt giọt thủy ngân khi lớn dần 
tạo sự khuấy trộn DD gây ra sự tăng vận tốc di chuyển của cấu tử 
khảo sát; cực đại loai này có dạng nhọn trong một khoảng thế hẹp. 
Cực đại loại hai xuất hiện khi giọt Hg tách khổi mao quản rơi xuống 
tạo sự khuấy trộn DD (đặc biệt khi DD đậm đặc và giọt Hg rơi với 
vận tốc lớn); cực đại loại hai có đạng tròn ở mọi khoảng thế. Để hạn 
chế sự xuất hiện của các cực đại người ta thường thêm vào DD phân 
_ tích các chất hoạt động bể mặt như gelatin, agar, tyÌose... Cần lưu ý 
rằng các chất hoạt động bể mặt này có thể bị hấp thu trên bề mặt 
điện cực làm giảm i„ụ và làm thay đổi thế bán sóng Eq¿ do ảnh ' 
hưởng làm tăng quá thế. 


II: | Ầ` Cực đại loại một 
Cực đại loại hai 





a8) 


b) _ 
Hình 18.4: q) Các cực đạt; b) Hiện tượng răng của trên sóng cực phổ 
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Ngoài sự xuất hiện của các cực đại, phần đầu (AB) và phần cuối 
(CD) của sóng cực phổ cón có thể có dạng răng cưa liên quan đến chu 
kỳ tạo giọt Hg gây khó khăn cho việc xác định các chất có nồng độ 
bé (H.18.4b). 

Ảnh hưởng của oxy hòa tan 

Ngoài ảnh hưởng tạo phản ứng hóa học với cấu tử khảo sát, 
lượng oxy hòa tan còn có thể bị pHúc ở cathode tạo đòng khuếch tán 
theo các phản ứng: 


Os +2H + 2e => HO; Địa =— 0,2 V 
Oa+4H'+áe %S©*> 2HO ĐEịạ¿=-0,8 V 
Các dòng khuấch tán của oxy hòa tan có thể gây ảnh hưởng 
chồng lấp lên các dòng khuếch tán của cấu tử khảo sát. Để loại ảnh 
hưởng này, người ta thường dùng các khí “trơ” về điện hóa như Nụ, 
Hạ sục vào DD khảo sát để đuối lượng oxy hòa tan này ra khỏi DD. 


Trong môi trường kiềm, còn có thể dùng KzSOs hay Na;SOx; để loại 
ảnh hưởng của oxy. 


Ảnh hưởng của các cân bằng phụ 

Sự hiện diện của các cấu tử khác bên cạnh cấu tử chính, ngoài 
ảnh hưởng tạo dòng dư còn có thể làm thay đối giá trị thế.bán sóng 
BE; của cấu tử chính. Giả sử cấu tử gây nhiễu là A” có khả năng ảnh 
hưởng lên cân bằng (18.1) theo cân bằng nhiễu tạo phức với cân bằng 
tổng quát như sau: | 


. M”"' + ne+ Hg => M(Hg) 
+ 
.Ò% | . 
MA) ‡Ï (18.17) 
MA,.. 
Khi có cân bằng nhiễu, để đặc trưng cho khả năng oxy hóa khử 
của đôi M°”/M phải dùng giá trị E? với 


E>_ me _ 0/059 





Vì cân bằng nhiễu này, giá trị thế bán sóng E„; cũng thay đổi 


thành Eu;. Sự hiện diện của A" còn làm cho hệ số khuếch tán K 
thay đổi thành K”. Ta có: 
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| “'a 
Eiz= ĐÔ ng h 0,059 lg HgÌM 
h  YMtz) 
| F'a 
BE Uy= E2 TÓC, miền, A Á (18.19) 
h F T3 (Hy) 
Nếu K” =K: 
0,059 





ÄE1/o = B1 — R 1/8. ^~ E” — ì9 ïẬ= 


— lgdy(y (1820)- 


Như vậy, khi có mặt của cấu tử nhiễu À”, thế bán sóng của cấu 
0,059 
| h 
Ảnh hưởng này thường được ứng dụng để tách thế bán sóng của 
nhiều cấu tử cùng hiện diện trong DD nếu sự chênh lệch thế bán 
sóng của chúng không đủ lớn để có thể ghi sóng cực phổ cho từng cấu 
tử một cách riêng rẽ. Cấu tử A_ thường được thêm vào DD dưới hình 
thức của nền cực phổ. _ 


18.2 KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM VÀ ỨN8 DỤNG 


l1- Các phương pháp volt - ampere trực tiếp 


tử chính sẽ bị đời về phía âm hơn một giá trị xấp xỉ 





l8 ta) 


Phương pháp phân tích volt - ampere trực tiếp là các phương 
pháp dựa trên phương trình sóng cực phổ (18.10), phương trình 
(18.11), (18.12) hoặc (18.13). | 

Phương phúp cực phổ dòng một chiều (phương phúp cực 

phổ cổ điển) 

Phương pháp cực phổ cổ điển đo nhà bác học j.Heyrovský (Tiệp 
Khắc) phát minh năm 1922, được xem là một phát mình lớn của 
- PPHL vì bằng phương pháp này có thể PTĐT và định lượng được hầu ` 
hết các ion vô cơ, hàng chục vạn chất hữu cơ một cách nhanh chóng, 
chính xác và rẻ tiên khi nồng độ của chúng trong DŨ nằm trong 
khoảng 10 Š- 10M. Một ưu điểm nữa là có thể sử dụng phương pháp 
nuy để xác định đồng thời từ ba đến năm chất chứa trong cùng một 
ĐD, các loại đồng phân của một số hợp chất hữu cơ.. Bằng phương 
pháp cực phổ có thể xác định được nhiều đại lượng hóa lý quan trọng 
như hệ số khuếch tán, số vận chuyển, linh độ ion, thành phần phức 
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chất, hằng số bến của phức chất, động học của nhiều quá trình hấp 
phụ, xúc tác... ¬ " m=Ả 
Định tính: Như đã nói ở lụ 
trên, giá trị thế bán sóng là 
một đại lượng đặc trưng định 
tính của cấu tử khảo sát. 
Trong điều kiện thực nghiệm 
xác định, ghi sóng cực phổ 
của DD khảo sát và xác định 
giá trị thể bán sóng, so sánh 
với trị số thế bán sóng của 
DD chuẩn được xác định _ 
trong cùng điều kiện. Giá trị Hình 18.5: Cách xác định Eì, 
h¿;¿ thường được xác định 
bằng phương pháp đồ thị theo hai cách: (1) định điểm giữa của đường 
cơng phân cực; (2) vẽ đồ thị của phương trình: 


-~——m—=.—=_mmmmmBS ÌD SEO mỉ HC THỊ HH TH THƠ HN HH THƠ HN HN HH LNH HN ĐHỊ SH BHM BỊ, 2H: {mm —.— —y —m mm HH 





k„ -Í 
ly Ở_— °“f°_~_“ (E_—E 18.10a) theo E (H.18. 
E4 lu 0058 ' t/a) ( a) B0 (H.18.5) _. 





_ 
Tại E= Eus <> bụ = 1/2 l„ => lg ##L—”*ˆ 
_ M 


=Ũ 


= Euzlà giao điểm giữa đường biểu diễn với trục hoành. 

Định lượng: Để định lượng bằng phương pháp cực phổ dòng một 
chiều dựa trên phương trình (18.12) hay (18.13), người ta có thế dùng 
phương pháp so sánh, phương pháp lập đường chuẩn boặc phương 
pháp thêm chuẩn vào mẫu để xác định nồng độ của cấu tử khảo sát 
(nội. dung của các phương pháp đã được giới thiệu đầy đủ trong PPPT 
phổ nghiệm, xem 8.4.2). Khi sử dụng phương trình (18.13), nếu có 
ảnh hưởng của dòng dư hạ, phải tính hiệu (h-h,) để đưa về giá trị 
huại. Độ chính xác của phương pháp này phụ thuộc chủ yếu vào sự 
đồng nhất các điều kiện khi ghi phổ cho chuẩn và ghi phổ cho mẫu: 
điều kiện làm việc của mao quản, nhiệt độ phân tích và nền cực phổ. 

Cực phổ đỗ dụng ơi phân _ 

Khi phân tích các hỗn hợp ĐD chứa các cấu tử có thế bán sóng 
khá gần nhau, người ta thường dùng phương pháp cực phổ vi phân để 
định tính và định lượng chúng mà không cần phải thay đổi nền cực 
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phổ vì phương pháp cực phổ vi phân có năng suất phân giải cao, cho 
phép xác định các chất có thế bán sóng rất gần nhau. Ví dụ như Pb?* 
và TÌ" trong nền HNO; 2M có thế bán sóng cách nhau chỉ 60 mV; 
sóng cực phổ của hai cấu tử này bị chồng lấp lên nhau trên đường cực 
phổ tích phân (H.18.6a) nhưng lại thể hiện hai cực trị khá rõ rệt 
trên đường cực phổ vi phân (H.18.6b) nên có thể xác định được sự 
hiện diện của từng cấu tử bằng phương pháp vi phân. Ngoài khả 
năng phân giải cao, phương pháp cực phổ vi phân còn cho kết quả 
chính xác hơn phương pháp cực phổ tích phân nhờ vị trí cực đại được 
phát hiện khá dễ dàng cũng như việc đo chiều cao của cực đại dễ thực 
hiện chính xác hơn phương pháp cực phổ thường. 


. 
- 


| 





. 
m 





— mm HH HH HH TH" nHn HHm HHn HH HH DNC Phhh Bạn 





—Ỷ—=m=Bmm mm TEANE thh là THỊ 
3ã 


b) 





Hình 18.6: Cực phổ đồ của Pb'' uà TỪ trong nên KNO;SM 
d) Đường tích phân, b) Quyớu DU: phân _ 


Phương nhiên cực phổ dòng xoay chiêu 

Phương pháp phân tích cực phổ dòng một chiều đồi hỏi nhiều 
thời gian, dạng đường cực phổ có thể bị răng cưa (dạng xung) do sự 
thay đổi bê mặt điện cực khi giọt Hg lớn lên và rơi xuống (diện tích 
của bể mặt điện cực giọt Hg thay đổi theo quy luật S=T?Ở), Sự hiện 
điện của thành phần đồng tụ điện trong dòng điện ởi vào bình điện 
phân còn làm cho độ nhạy của phương pháp cực phổ đồng một chiều 
bị giới bạn ở giá trị 10°M. 


Một trong những cải tiến nhằm mở rộng khả năng phân tích của 
các phương pháp cực phổ là phương pháp cực phổ dòng xoay chiều. 
Để tiến hành phương pháp này, điện cực giọt Hg được phân cực bởi 
một điện áp một chiều biến thiên đều theo thời gian “trộn” với một 
thành phần điện áp xoay chiều có biên độ không lớn (không vượt quá 
60mV). Dòng điện xoay chiều có thể có dạng hình sin, dạng vuông 
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góc, dạng hình thang, hình tam giác.. Tác dụng của dòng xoay chiêu 
là làm thay đổi các đặc trưng của dòng điện trong quá trình điện 

phân, nghĩa làm thay đổi khả năng phân tích của phương pháp cực 
_ phổ. Sau khi trộn dòng xoay chiều, dòng điện đi qua bình điện phân 
sẽ bao gồm ba thành phần: 


1- Dòng khuếch tán (đòng Faraday) lên quan đến phản ứng điện 
cực xảy ra dưới tác dụng của dòng một chiều; 

2- Dòng tụ điện đo tác dụng của điện áp bổ sung; 

3- Dòng sinh ra do sự thay đổi vận tốc của phản ứng điện cực 
dưới tác dụng của điện áp bổ sung. Máy cực phổ xoay chiêu phải có 
_ cấu tạo sao cho có thể ghi được đòng tổng cộng của ba thành phần 
nói trên. _ 

Sự biến thiên điện 
áp (hình sin) theo thời 
gian, cực phổ đồ dòng 
một chiều, cực phổ đổ 
đồng xoay chiều của cùng 
một ĐD được biểu điẫễn | 
trên hình 18.7. Trong Hình 18.7: Sự phụ thuộc điện thế theo 





miễn điện thế đầu, sự thời gian (1); cực phố đồ dòng một 
thay đổi của điện thế chiếu (2); cực phổ đô dòng xoay chiêu 
không đủ làm xuất hiện .Òò_ (8) của cùng một DD 


dòng Faraday (cấu tử 
khảo sát chưa bị khử), cường độ đòng tụ điện không đáng kể; trong 
miễn dòng giới hạn, sự thay đổi của điện thế do nguồn xoay chiều 
cũng không đủ gây ra sự oxy hóa trở lại trên sản phẩm khử, nghĩa là 
không đủ để tạo ra dòng Faraday ngược. Chỉ trong miễn điện thế 
ứng với sự phát triển của sóng cực phố, tần số của điện áp xoay chiều 
đủ điều kiện để gây ra cả quá trình khử và quá trình oxy hóa trên 
điện cực: khi tăng điện thế đến trước thế bán sóng thì sản phẩm khử 
tăng lên còn sau thế bán sóng thì sản phẩm khử bị giảm xuống, 
nghĩa là có sự tăng và giảm cường độ dòng sau thế bán sóng và dòng. 
sẽ có cực trị tại Bụ. | 

Mức độ thuận nghịch của phản ứng điện cực chất phân tích ảnh 
hưởng rất lớn đến cường độ, điện thế và dạng của pealk thu được. Sự -„, 
khảo sát trên cùng một nồng độ cho thấy, peak của phản ứng thuận 
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nghịch lớn hơn hàng vài chục lần so với peak của phản ứng không 
thuận nghịch, giá trị E; khá trùng với thế bán sóng của cực phổ 
dòng một chiều trong trường hợp thuận nghịch và lệcb nhiều đối với 
phản ứng không thuận nghịch. 

Phương pháp cực phổ dòng xoay chiều có rất nhiều ưu điểm: độ 
nhạy cao (10”” - 10M), thời gian phân tích ngắn, được sử dụng rất 
hiệu quả để phân tích các chất có hóa trị lớn hoặc các phản ứng xảy 
ra trên điện cực có tính thuận nghịch, nhờ tác dụng làm cho cường 
độ dòng của peak lớn hơn và peak trở nên nhọn hơn. 

Phương pháp cực phổ xung 

Bằng thực nghiệm và tính toán, người ta thấy rằng có thể khắc 
phục hiện tượng răng cưa trên cực phổ đổ cũng như rút ngắn thời 
gian đo nếu khống chế thời gian quét thế nằm gọn trong thời gian 
tổn tại của một giọt Hg. Nội dung của phương pháp là phân cực hóa 
điện cực chỉ thị giọt Hg bằng các xung điện áp gián đoạn có biên độ 
và thời gian tổn tại xác định và vì vậy phương pháp này được gọi là 
phương pháp cực phổ xung. 

Ngoài các công dụng trên, phương pháp cực phổ xung còn có tác 
dụng tách dòng Faraday ra khỏi đồng tụ điện và làm tăng độ nhạy 
của phương pháp lên đáng kể. Thực nghiệm cho thấy sự tích điện của 
tụ điện đo lớp kép và sự giảm cường độ đòng trong mạch có tụ điện 
sau khi ấp đặt một điện thế nào đó xảy ra theo quy luật lũy thừa, 
trong khi việc giảm dòng Faraday do sự giảm nêng độ chất tham gia 
phản ứng điện hóa khi có điện thế đặt vào với giá trị đủ lớn, lại xảy 
Ta theo quy luật bình phương. Sự tắt dòng tụ điện nhanh hơn dòng 
'_ Paraday cho phép tách dòng tụ điện ra khối dòng Faraday nếu chọn 
được thời gian đo cường độ dòng thích hợp. Do cường độ dòng chạy 
qua điện cực tỷ lệ với bề mặt điện cực, mà bề mặt điện cực lại thay 
đổi liên tục trong quá trình lớn lồn của giọt Hg, thời điểm thích hợp . 
nhất để giáng xung điện vào giọt Hg là vào cuối chu kỳ của giọt Hg 
(giọt Hg sắp rơi), vì điện tích bê rnặt của giọt Hg vào thời điểm này 
hầu nhự không đổi. Nói cách khác, cường độ dòng sẽ được đo ở giai 
đoạn cuối của xung. 
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Có hai phương pháp cực phổ xung: 

1- Phương pháp cực phổ xung biến đổi đều (Normal Pulse Polarography 
- NPP) 

2- Phương pháp cực phổ xung vi phân (2f6renHal Pulse Polarography 
- DPP) | : 

Phương pháp cực phổ xung biến đổi đều 


Bề rộng xung 
40-100ms 







Biên độ xung 
10 - 100m$WV 
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b) 
Hình 18.8: q) Dạng điện áp phân cực trong phương pháp NFEP 
b) Dạng điện áp phân cực trong phương pháp DFP. 


Trong phương pháp cực phổ xung biến đổi đều NPP (H.18.8a), 
điện cực hoạt động được phân cực bằng điện áp một chiếu cế định E; 
(tương ứng với chân sóng cực phổ trong phương pháp cực phổ cổ 
điển).Trong mỗi chu kỳ giọt điện cực được phân cực bổ sung bằng 
một xung vuông góc tổn tại trong thời gian rất ngắn (40-100m8), 
được đưa vào ngay trước khi giọt rơi. Sau thời gian đó xung bị ngắt, 
điện áp trở về khởi điểm. Biên độ của xung tăng đần với một tốc độ 
đêu giống như tốc độ quét thế tuyến tính trong cực phổ cổ điển. 
Cường độ dòng cực phổ được ghi vào thời điểm cố định (thường là 
17ms trước khi ngắt xung). Phương pháp này cho độ nhạy cao hơn 
6-7 lân so với phương pháp cổ điển (2.10 “M cho cả quá trình thuận 
nghịch và không thuận nghịch), rất tiện dụng để phân tích các hợp 
chất hữu cơ và các hợp chất không thể ghi được sóng cực phổ rũ ràng 
bằng phương pháp cổ điển. Phương pháp NPP cho hiệu quả không 
cao đối với các đối tượng vô cơ phức tạp vì có độ phân giải kém. 


Phương pháp cực phổ xung vì phân: 


Trong phương pháp cực phổ xung vi phân ĐPP, điện cực được 
phân cực bằng một điện áp một chiêu biến thiên tuyến tính với một - 


_~- .... T—_ 
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vận tốc chậm (1-2mV/s), nhưng vào cuối thời gian tổn tại của giọt, 
người ta bổ sung một điện áp có biên độ xấp xỉ 10-100mV và kéo dài 
khoảng 40-100ms. Cường độ đòng cực phổ được ghi Hai lần, lần một 
tại thời điểm T¡ (thường là 17ms trước khi đặt xuảg) và lần hai tại 
thời điểm T; (thường là 17ms trước khi ngắt xung) (H.18.8b). Giá trị 
cường độ dòng ghi tại T¡ tương ứng với tổng cường độ đòng Earaday 
và đòng tụ điện trong phương pháp cổ điển; giá trị cường độ dòng ghỉ " 
tại T; là cường độ dòng cực phổ dưới tác dụng của xung. Bộ xử lý và 
bộ ghi sẽ ghi nhận hai giá trị cường độ dòng và cung cấp hiệu số của 
hai cường độ dòng nói trên. Việc đo hiệu cường độ của dòng chạy qua 
bình trước và sau khi đặt xung tức là đo số gia cường độ của dòng 
tương ứng với một số gia điện thế, nghĩa là đường cực phổ sẽ có dạng 
một cực trị (theo cùng nguyên tắc của phương pháp cực phổ vi phân) 
nên phương pháp này được gọi là phương pháp cực phổ xung vi phân. 

Phương pháp DPP có đệ nhạy khá cao (có thể đến vài đơn vị của 
107 M) cho cả bợp chất vô cơ và hữu cơ có các quá trình điện cực xảy 
ra thuận nghịch hoặc không thuận nghịch. Phương pháp này lại có 
độ phân giải rất cao (có thể đến 50.000), ví dụ có thể ghỉ sóng cực 
phổ DD chứa 10M Cảđ?' khi có mặt 5.103 M Cu” mà không cần 
tách chúng, hoặc các tạp chất kim loại nặng trong NaOl.... Phương 
pháp DPP được sử dụng rất hiệu quả để phân tích các hợp chất hữu 
cơ (aldehyde, cetone, hợp chất azo, nitro..), các dược phẩm (vitamin, 
thuốc kháng sinh..), các độc tố và cả các chất có hoạt tính sinh aọc. 
Khi kết hợp với phương pháp volt - ampere hòa tan, có thể xác định 
101M Pb?' trong thời gian vài phút. DDP còn được sử dụng để làm 
đetector cho HPLC. Ngoài các ưu điểm trên, đây còn là phương pháp 
rất dễ thực hiện quá trình tự động hóa. Toàn bộ hoạt M4 của máy 
được điều khiển bởi chương trình có thể cho phép thực hiện ng 
tích 200-300 mẫu trong một ca làm việc. | 

Phương pháp coÏt - ampere ớt cúc điện cực tĩnh 

Ngoài việc sử dụng điện cực giọt Hg, phương pháp NPP, DPP 
còn có thể được tiến hành với một điện cực tĩnh. Biện pháp sử dụng 
_ điện cực tĩnh (có thể là điện cực rắn hoặc là giọt Hg treo) cho phép 
rút ngắn đáng kể thời gian phân tích và nâng cao độ nhạy của 
_phương pháp (nhờ điện tích bể mặt lớn lại không thay đổi theo thời 
gian nên có thể quét xung nhanh hơn và nạp xung nhiều hơn). 
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Phương pháp này còn được gọi là phương pháp volt - ampere quét thế 
nhanh tuyến tính. | _ | 

Việc chuyển từ quét thế chậm sang quét thế nhanh đưa đến tình 
trạng là chỉ có các chất ở lớp rất mồng sát bề mặt điện cực tham gia 
phản ứng điện hóa, làm xuất hiện gradient nồng độ lớn giữa lớp DD 


sát điện cực và trong lòng DŨ, làm cho cường độ dòng giới hạn đạt - 


được sẽ lớn hơn cường độ dòng giới hạn trong phương pháp cực phổ 

dòng một chiều. Dạng của cực phổ đổ trong trường hợp này cũng có 

sự thay đổi, vì cường độ đòng sau khi đạt cực đại lại giảm xuống 

(H.18.9b, đường 1), tủy nhiên người ta cũng tìm thấy sự phụ thuộc 

_ tuyến tính giữa cường độ giới hạn i„, vào nồng độ của cấu tử khảo 
gát. | 

1rong phương pháp NPP, sử dụng điện cực tĩnh sẽ cho phép bề 
mặt điện cực được làm sạch một cách định kỳ (luôn luôn đổi mới 
giống như với giọt Hg) nếu phản ứng trên điện cực có tính thuận 
_ nghịch. Quá trình này được giải thích như sau. Thông thường giá trị 
_ Khởi điểm E¡ không đủ để khử cấu tử khảo sát, nhưng sau khi quét 
xung, điện cực được cung cấp một điện thế đủ âm sẽ xảy ra quá trình 
khử cấu tử khảo sát tạo sản phẩm trên bề mặt điện cực. Trong thời 
gian giữa các xung, thế của điện cực trở về khởi điểm, nếu phản ứng 
điện cực là thuận nghịch thì sản phẩm khử sẽ bị oxy hóa trở lại. 

Sử dụng điện cực tĩnh trong phương pháp DPP, thời gian gián 
đoạn giữa các xung chỉ còn khoảng 10 ms và tốc độ quét có thể đạt 
tới 100 mỸV/s thay vì 1-2mV/s. Các điện. cực tĩnh sử dụng tốt cho mục 
đích này, ngoài giọt Hg treo (thời gian rơi chậm - khoảng 40 sec) còn 
có thể đùng điện cực đạng paste bằng bột than mềm. 

Một cải tiến quan trọng của phương pháp volt - ampere quét thế 
tuyến tính là phương pháp quét tuẩn hoàn bằng điện thế có dạng 
tam giác. Thay vì chỉ bị phân cực bằng một xung duy nhất với điện 


. thế quét thay đổi tuyến tính (đường 2, hình 18.9a), điện cực sẽ bị - 


- phân cực bằng nhiều xung điện hình tam giác, đầu tiên quét theo 
chiêu cathode và sau đó quét theo chiều anode. Đề thị của sự phụ 
thuộc điện thế theo thời gian có đạng tam giác đều (đường 1, hình 
18.9a). Chúng ta có hai trường hợp có thể xảy ra khi quét điện thế 
tuần hoàn: nếu phản ứng điện cực thuận nghịch, do gự thay đối 


_ nhanh của điện thế, sản phẩm khử chưa kịp khuếch tán khỏi bề mặt ' 


sẽ bị oxy hóa trở lại trong phần hài của chu trình (phân cực anode); 
cực phổ đồ của dòng điện phân cực cathode (đường 1, hình 18.8b) và 
- dực phổ đổ của đòng điện phân cực anode (đường 2, hình 18.9b) đều 
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xuất hiện một cực đại. Trong trường hợp sản Liện của phản ứng. 
điện cực không bền thì dòng anode sẽ bằng không. 


lạ 





Hình 18.9: a) Điện thể quét tuần hoàn dụng tam giác; b) Đường cong 
Uol† - inpere quét tuân hoàn: phân cực cathode (1) ' 
bà phán cực anode (2) 


Phương phúp uolt - qmpnere hòa tan 

Hiện nay, rất nhiều lĩnh vực nghiên cứu đòi hỏi việc PTDL một 
số chất phải đạt độ chính xác với lượng cực nhỏ (cỡ ppb và bé hơn 
nữa). Các phương pháp cực phổ hiện đại như phương pháp cực phổ 
dòng xoay chiểu, cực phổ xung vi phân có độ nhạy mặc dù cao hơn 
nhiều so với phương pháp cực phổ cổ điển nhưng vẫn chưa đáp ứng 
được yêu cầu. Các thiết bị AAS hiện đại, ICP, huỳnh quang tia X. 
đáp ứng được yêu cầu độ nhạy nói trên nhưng lại rất đất tiền. 

Một nhóm phương pháp điện hóa mới - phương pháp điện hóa 
hòa tan (Electrochemical Stripping Methods) - dựa trên sự kết hợp 
giữa phương pháp điện phân để làm giàu với phương pháp cực phổ và 
các phương pháp điện hóa khác đã đáp ứng yêu cầu này do có độ 
nhạy rất cao. 

Nội dung của phương pháp điện hóa hòa tan như sau: 

- Điện phân để làm giàu chất cân phân tích lên bể mặt điện cực 
hoạt động dưới dạng một kết tủa (kim loại, hợp chất khó tan..) với 
điện thế của điện cực tương ứng với dòng giới hạn. Cực hoạt động có 
thể là cực Hg.treo có kích thích giọt (như trong phương pháp cực phô 
cổ điển), cực đĩa quay bằng vật liệu trơ (than thủy tinh, than mềm 
dạng paste, Pt. ;} hoắc cực màng Hg trên bể mặt cực rắn trơ. Quá 
trình điện phân được tiến hành trên các máy cực phổ thông thường 
._ với thế không đổi và DD được khuấy trộn với tốc độ không đổi (nếu 
dùng cực Hg tĩnh thì khuấy DD bằng máy khuấy từ). Đau khi điện 
phân, đặc biệt là điện ph một DD rất KEHNE ví dụ DÙŨ các muối kim 
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loại nặng nồng độ nhỏ hơn 107 'M thì nêng độ kim loại được kết tủa 
trên bề mặt cực trở nên rất lớn, lớn hơn nồng độ ion của nó trong 
DD hàng trăm, thậm chí hàng nghìn lần. 

- Hàa tan kết tủa đã được làm giàu và ghỉ đo đường hòa tan 
bằng một trong các phương pháp điện hóa như cực phổ, điện thế - 
thời gian, dòng - thời gian, vi điện lượng.. Hai phương pháp hòa tan 
phổ biến nhất là phương pháp cực phổ và điện thế - thời gian. 

Quá trình điện phân làm giàu và hòa tan kết tủa luôn luôn 
ngược nhau. Trong các điều kiện thích hợp, đại lượng điện hóa được 
ghi đo trong quá trình hòa tan tỷ lệ thuận với lượng chất đã kết tủa 
trên bể mặt điện cực (nghĩa là tỷ lệ thuận với nồng độ-chất cần xác _ 
định trong DD). | _ 

Chúng ta hãy xét quá trình volt - ampere hòa tan với cathode 
Hg. Kim loại M”" bị khử thành M ở cathode sẽ hòa tan một phần vào. 
Hg để tạo thành hỗn hống. Khi đó nồng độ của M trong thủy ngân 
nhanh chóng lớn hơn nồng độ của ion kim loại trong DD ở xung 
quanh điện cực. Khi điện thế của cực đạt đến giá trị thích hợp, sự 
phân cực tuyến tính anode làm xuất hiện dòng oxy hóa hòa tan kim 
loại trong Hạ. Đường cực phổ đòng hòa tan anode sẽ có đạng peak, vì 
điều kiện xuất hiện của dòng giống hoàn toàn với sự phát triển của 
dòng volt - ampere quét thế nhanh tuyến tính. Cường độ dòng giới 
hạn của quá trình anode sẽ lớn hơn cường độ dòng giới hạn quá trình 
cathode 10-100 lần trong cùng một điều kiện tiến hành thí nghiệm. ` 
2- Phương pháp voÌt - anpere gián tiếp ˆ Q.1. 

Phương pháp volt - ampere gián tiếp phổ biến nhất là phương : 
pháp chuẩn độ Ampere. Nội dung của phương pháp là đo cường độ 
dòng của DD chứa ion khảo sát ở điện thế ứng với điện thế dòng giới 
hạn, sau mỗi lần' thêm vào DD một lượng thất chuẩn xác định. Lập 
đồ thị biểu điễn sự biến thiên của cường độ dòng theo thể tích DD 


chuẩn thêm vào sẽ xác định được điểm tương đương của quá trình... ˆ 


chuẩn độ. Trong phương pháp này, người ta thường dùng điện cực Pt 
quay, điện cực graphite và các điện cực rắn khác làm điện cực chỉ 
thị. | 

Các phản ứng có thể được dùng trong phương pháp chuẩn độ 
Ampere bao gồm các phản ứng tạo tủa, tạo phức và oxy hóa khử với 
yêu cầu phản ứng phải xảy ra hoàn toàn với vận tốc đủ lớn. Bằng 
phương pháp này, có thể định lượng các ion như C1, Br, I, SO/, 
MoO¿” bằng DD muối chì (II) ở -0,4Ÿ dựa vào quá trình khử ion . 
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Pb'ˆ trên điện cực giọt Hg. Tương tự, các cation như Zn?', Cu”, Cd?” 
Ca” có thể được chuẩn độ bằng ion Fe(CNˆ)¿®° nhờ quá trình oxy hóa 
Fe(CN)s¿` trên điện cực Pt quay ở điện thế 0,7-1,0V. 

Bằng phương pháp chuẩn độ ÁAmpere, người ta còn định lượng 
được rất nhiều ion kim loại như Bi", Cu”, Co? »”Cd?!, Fe”, Fe”, Pb”', 
Zn“*..(thông qua phản ứng tạo thành các complexonate kim loại bằng 
EDTA)là những ion có thể khử điện hóa ở các điều kiện pH khác 
nhau, nhờ vậy có thể xác định được từng lon trong hỗn hợp mà 
không cần tách chúng. 


Một số đường chuẩn độ Ampere được giới thiệu trong hình 18.10. 
Hình 18.10a là đường chuẩn độ Ampere khi chuẩn độ Ag” bằng TT với 
Ag* được khử trên cathode. Ta thấy cường độ đòng giảm dần cho tới 
điểm tương đương vì nồng độ Ag” bị giảm do tạo kết tủa Agl; sau 
điểm tương đương thì cường độ dòng không thay đổi (thật ra thì thay 
đổi ít đo DD bị pha loãng). Hình 18.10b là đường chuẩn độ Ampere 
khi chuẩn độ Ag' bằng TL với Ï bị oxy hóa ở anode. Trước điểm tương _ 
đương cường độ không đổi vì nồng độ L chưa dư để có thể bị oxy hóa; 
sau điểm tương đương thì cường độ dòng tăng đần theo độ tăng của L7 
thừa. 





Vụ V 
b) 





Hình 18.10: Một số đường chuẩn độ Ampere 
a) Chuẩn độ Ag` bằng T, khử Ag" ở cathode _ 
b) Chuẩn độ Ag” bằng Ï, oxy hóa ở anode t 
3- Thiết bị phân tích cực phổ | 
Hình 18.11a cung cấp sơ đồ của một thiết bị phân tích cực phổ 
cổ điển. Dung dịch phân tích được nhúng vào hai điện cực với anode 
thường là calomel và cathode là điện cực giọt Hg. Điện cực giọt Hg 
(H.18.11b) bao gồm bầu thủy tỉnh chứa Hg, đáy bầu thông với ống - 
cao su và được nối với một ống thủy tỉnh chứa Hg, tận cùng là một 
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mao quản nhỏ bằng kim loại. Từ mao quản, các giọt Hg nhỏ (đường kính - 
khoảng 0,8-1,0mm) rơi đều đặn với tốc độ khoảng 20-30 giot/phút. Điện 
áp của nguồn ngoài đặt vào các cực được điều chỉnh bằng biến trở R 
với con chạy É. 

hảy chỉ 





Cathode 
Giọt Hg 


C:alomaal 


DD phản tich 





a) 


Hình 18.11: da) Sơ đồ thiết bị phân tích cục phổ cổ điển 
b) điện cực giọt Hự ¬ 
Trải qua quá trình phát triển trong gần một thế kỷ, các PPPT 
cực phổ ngày nay đã được cải tiến khá nhiều so với phương pháp cực 
_phổ cổ điển và vì vậy các thiết bị phân tích cực phổ cũng không 
ngừng thay đổi. Hình 18.12 giới thiệu sơ đổ khối của một máy cực 
phổ xung vi phán. _ 


F T7"H NGHÌN TT TH HH HÀ: ĐTNNH ĐEN LANH LH ĐEN JẾmm: CN HƯỢN TƯ HHNH Hinim ==mYE NN TP TH ĐH TH LH lÍnH mm mm 


Nguồn : 
Ghương trình ` Máy phát 
điện thế "† Fontentionstat ! : xung 















.._..—— 


: Bộ chuyển đổi | Điều khiẩn 
ME, giọt 


r mm mm BH ch lPE dỉìm TH THỊNH lính lỸỉỸỪ⁄ nh" BH TH =Í— HH HH" l 


Chứa mẫu 1 
Khuếch đại 
tín hiệu vi phản 


Chứa mẫu 
Hình 18.19: Sơ đỗ khối của thiết bị cực phổ xung u¡ phân 


le tn k2 
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cương Í 9 


— CÁC VẤN ĐỀ CHUNG - 
_ CỦA PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 


19.1 ĐẠI CƯƠNG VỀ PPSK 


1- Đặc điểm chung của PPSK 

Phương pháp sắc ký do nhà bác học Nga M. X. Txvet phát minh 
ra năm 1903. Ông đã dùng cột chứa oxyd nhôm tách các pigment của 
lá cây xanh thành các vùng màu riêng biệt và đặt tên cho phương 
pháp là sắc ký (chromafography, nghĩa là ghí màu). Vào thời điểm - 
đó, PPSK được sử dụng chủ yếu để tách các cấu tử ra khỏi nhau dựa 
trên sự hấp. thu hoặc hấp phụ chọn lọc các cấu tử riêng biệt của hỗn 
hợp chất phân tích bởi các chất hấp phụ khác nhau. 

Ưu điểm của PPSK là đơn giản và có khả năng tách được lượng 
nhỏ các chất có tính chất hóa học rất gần nhau và vì vậy nó được 
dùng ngày càng rộng rãi đễ tách các hỗn hợp khác nhau của các chất 
vô cơ và hữu cơ. 


Sự phát triển nhanh chóng và phong phú đã làm cho danh từ 
“sắc ký” không còn đúng với ý nghĩa ban đầu của nó. Tuy nhiên, 
điểm chung nhất của mọi PPBSK đó là quá trình tách dựa trên sự 
chuyển địch của hỗn hợp phân tích qua lớp chất bất động ở trạng 
- thái rấn hoặc trạng thái lỏng tẩm trên chất mang rắn (được gọi là 
pha tĩnh) và sự chuyển địch đó được thực hiện bằng một chất lỏng 
hoặc chất khí eó khả năng đi chuyển (gọi là pha động). 

Định nghĩa tương đối hoàn chỉnh nhất, tổng quát nhất và được 
đa số công nhận như sau: sắc ký là quá trình tách liên tục từng vi 
phân hỗn hợp các chất đo sự phân bố không đồng đều của chúng giữa 
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pha tĩnh và pha động khi cho pha động đi xuyên qua pha tĩnh 

Ngoài chức năng tách, sắc ký còn là một trong các phương pháp 
có hiệu quả cao trong việc sử dụng để định tính và định lượng một 
hỗn hợp nhiều cấu tử. 

2- Phân loại các PPSK 

Phương pháp sắc ký có thể được phân loại theo nhiều cách khác 
nhau. Có hai cách phần loại chính là phân loại dựa vào phương tiện 
tách và phân loại dựa vào trạng thái liên hợp của pha động, pha tĩnh 
và cân bằng chuyển chất giữa các pha. 

Phân loại dựa uào phương tiện tách 

Theo cách phân loại này, các PPSR được chia thành hai nhóm: 
sắc ký cột và sắc ký phẳng. Trong sắc ký cột (kể cả sắc ký cột mao 
T quản), quá trình tách hỗn hợp được thực hiện trên các cột hình tròn 

nạp các chất hấp phụ thích hợp. Trong sắc ký phẳng, sự hình thành 
sắc đồ được thực hiện trên các lớp phẳng (giấy hoặc lớp mỏng). 

thân loại dựa uào dạng pha động, pha tĩnh uà cân bằng 

chuyển chất giữa cóc phú 

Đây là cách phân loại hợp lý nhất và được sử dụng rộng rãi 
nhất. Các PPSK được chia thành ba nhóm lớn theo trạng thái của 
pha động bao gồm PPSK khí (Gas Chrornatography - G), sắc ký lỗng 
(aqud Chromatography - LÒ) và sắc ký lu chốt siêu tới hạn ` 
QSupercruicdl Fhuúd Chromdfography - SEC). Cần lưu ý rằng PPSK_ 
lỏng có thể được thực hiện cả trên cột hoặc trên bản phẳng, trong 
khi PPSKE khí và sắc ký siêu tới "hạn chỉ có thể được tiến hành trên 
cột mà thôi. 

Ngoài hai cách phân loại chính kể trên, người ta còn phân loại 
các PPSK theo cơ chế của quá trình tách, theo kỹ thuật tách hoặc 
theo mức độ phức tạp của PPSK. 

Phân loại theo cơ chế của quá trình tách 

Phương pháp phân loại này đựa trên tương tác của chất sắc ký 
với pha tĩnh và pha động. Có bốn cơ chế sắc ký chính bao gồm sắc 
ký hấp phụ, sắc ký phân bố, sắc ký trao đổi ion và sắc ký rây phân - 
tử. 
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Sắc ký hấp phụ: Sắc ký hấp phụ là quá trình tách do ái lực khác 
nhau của các chất đối với chất hấp phụ rắn (pha tĩnh). Đối với các 
chất hấp phụ phân cực, ái lực đó chủ yếu do tương tác giữa các cực và 
vì vậy các nhóm phân cực trong phân tử ảnh hưởng đến kết quả tách 
mạnh hơn các mạch hidrocarbon không phân cực. 


Để thực hiện một quá trình sắc ký hấp phụ, cho DD chứa hỗn 
hợp các chất cần tách qua cột hấp phụ; do tính chất hấp phụ và tốc 
độ dịch chuyển của từng chất trong DD cần tách là khác nhau nên 
các cầu tử của hỗn hợp được giữ lại ở các vị trí khác nhau trên cột 
hấp phụ ở các miền riêng biệt. Những chất bị hấp phụ mạnh sẽ được 
giữ ở phần trên của cột hấp phụ, các chất bị hấp phụ yếu hơn sê được 
phân bố ở phía đưới và các chất không có khả năng bị hấp phụ sẽ đi 
qua khỏi cột. Khi tiếp tục đội qua các lớp hấp phụ những phần DD 
mới thì những chất bị hấp phụ mạnh sẽ vẫn được giữ lại ở khu vực 
phía trên của cột, những chất bị hấp phụ yếu sẽ di chuyển qua chất 
hấp phụ xuống các lớp phía dưới. Kết quả là trên cột hấp phụ sẽ có 
một số miền khác nhau. 

Khi đôi dung môi qua lớp hấp phụ, các chất bị hấp phụ trên cột 
sẽ dịch chuyển theo hướng chuyển dịch của dung môi với các tốc độ 
khác nhau, chất nào bị hấp phụ càng mạnh thì tốc độ di chuyển càng 
chậm. Tốc độ dịch chuyển khác nhau của các chất dẫn đến sự phân 
tách thành các vùng mà trong mỗi vùng chỉ chứa một chất. 

Sắc ký phân bố: Sắc ký phân bố là PPSK đựa trên tính tan khác 
nhau hay sự phân bố khác nhau của các chất giữa pha tĩnh lỏng và 
pha động. Để tiến hành, cho hỗn hợp khảo sát dạng lông hay khí đi - 
qua tướng tĩnh lồng. Tùy mức độ hòa tan của các cấu tử trong tướng ˆ 
tĩnh mà những cấu tử này được phân bố trong những vùng khác nhau 
trong tướng tĩnh. Cho tướng động đạng khí hay lỏng đi qua tướng 
tĩnh. Tùy sự phân bố của cấu tử mẫu giữa hai tướng, những cân bằng 
phân bố được thiết lập và các cấu tử dân dân tách rời khỏi nhau. 
"Tướng tĩnh lỏng thường được giữ trên chất rắn mang theo hai kiểu: 


1- Bị hấp phụ trên bể mặt chất rắn mang. 
2- Liên kết hóa học với chất mang. 
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Trong sắc ký lỏng, pha tĩnh (thường là nước hoặc dung môi phân 
cực khác) thường phân cực hơn pha động nhưng cũng có nhiều trường 
hợp ngược lại. 

Sắc ký trao đổi ion: Sắc ký trao đổi ion là quá trình tách đo ái 
lực khác nhau của các ion trong DD đối với các trung tâm trao đổi 
lon (nhóm chứa ion) trên pha tĩnh dạng rắn (thường được gọi là nhựa 
trao đổi ion). 

Sắc ký rây phân tử (sốc ⁄ý gel): Trong PPSK rây phân tử, người 
ta sử dụng các vật liệu rắn có độ xếp lớn và có các lễ với kích thước 
xác định để rây chọn lọc các cấu tử tùy theo kích thước và hình dạng 
phân tử. Các vật liệu này gồm các zeolite tổng hợp (tách các chất 
khí, chất xốp vô cơ, hữu cơ, polymer tổng hợp (tách các chất vô cơ và 
hữu cơ), các nhóm polymer ưa nước (tách các chất có. hoạt tính sinh 
học),.. 

Trong một số trường hợp sự tách được thực hiện là do sự kết hợp 
một số quá trình và cơ chế khác nhau, trong đó sẽ có một quá trình 
đóng vai trò chủ đạo. Ví dụ trong sắc ký hấp phụ có thể có một phần 
trao đổi ion (hấp phụ hóa học, tạo phức...) hoặc cơ chế phân bố. 

Phân loại theo kỹ thuật tách sắc b$ 

Cơ sở của cách phân loại này dựa trên sự chuyển dịch tương đối „ 
của pha động so với pha tĩnh. Có ba kỹ thuật tách băng sắc ký: tiên 
lưu, đẩy và rửa giải, trong đó phương pháp rửa giải quan trọng và 
được sử dụng nhiễu nhất, sau đó là phương pháp đẩy, còn phương 
pháp tiên lưu ít được sử dụng. Nội dung của từng kỹ thuật sẽ được 
giới thiệu trong phần sau. _ 

Phân loạt theo mức độ phức tạp của PPSK 

Gồm PPSK đơn gián và PPSK hiện đại, bao gồm sắc ký khí GC, 
sắc ký lỏng hiệu năng cao (high performance lgutd chromodtography - 
HPLC©). 

Trong thực tế, để dễ hình dung người ta thường gọi tên một 
PPSK trong đó tên gọi bao hàm nhiễu kiểu phân loại khác nhau. Ví 
dụ “PPSK hấp phụ lỏng trên cột” phải được hiểu là PPSK được tiến 
-hành tách trên dụng cụ là cột, ed chế tách là hấp phụ với pha tĩnh là 
chất rắn, pha động là chất lông. 
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Tuyệt đại đa số các PPSK đêu được tiến hành theo lối động với 
một pha đứng yên và một pha chuyển động. Trong một số trường hợp 
đặc biệt, quá trình tách được tiến hành theo lối tĩnh nghĩa là cả hai 
pha đều đứng yên tương đối và muốn cho cân bằng hấp phụ - giải 
hấp phụ xảy ra nhanh, cần khuấy trộn mạnh DD. Phần lý thuyết sắc 
ký để cập trong giáo trình không áp dụng cho lối tĩnh. 


3- Kỹ thuật tách bằng sắc ký 


hư đã nói ở trên, có ba phương pháp tiến hành phân tích sắc 
ký gồm phương pháp tiền lưu, phương pháp đẩy và phương pháp rửa 
giải. Trước khi tìm hiểu nội dung của từng phương pháp, chúng ta 
hãy làm quen với một số khái niệm có liên quan như sắc đổ, sắc phổ 
và sắc ký đồ. 

Sắc đô - sắc phổ - sắc ký đô 

Sắc đồ: Quá trình tách sắc ký làm cho các cấu tử được tách 
thành các vùng riêng biệt có màu hoặc không màu trên cột hoặc trên 
mặt phẳng. Những vùng riêng biệt đó được gọi là sắc đồ. Dựa vào sắc 
đô ta có thể suy đoán sự hiện diện của các cấu tử trong DD phân 
tích. Ví dụ, khi đội DD các muối đồng và cobalt qua lớp chất hấp phụ _ 
là nhôm oxyd có thể tạo thành hai vùng màu khác nhau, lớp trên có 
màu xanh chứa các ion Cụ”", lớp đưới có màu hồng chứa các ion Co?". 
Căn cứ vào sự xuất hiện các vùng màu này ta có thể kết luận sự hiện 
diện của các ion đồng và cobalt trong DD phán tích. 

Trong trường hợp sắc đồ thu được không màu, người ta đội thuốc 
thử thích hợp qua cột hấp phụ, các vùng không màu trên cột hấp phụ 
sẽ trở nên có màu do thuốc thử có khả năng tạo thành các hợp chất 
màu với các chất được hấp phụ. Ví dụ, như sau khi dội DD Eạ{Fe(CN] 
qua cột có miền không màu của ion Fe” thì lớp hấp phụ sẽ nhuộm 
màu xanh tổi. Sự tạo thành sắc đồ xảy ra không chỉ do sự hấp phụ 
mà còn đo các hiện tượng hóa lý khác. 

Sắc phổ 

: Trong quá trình tách bằng sắc ký, nếu bằng một cách nào đó ghi 
được sự phân bố nổng độ các cấu tử dọc theo cột hoặc trên mặt 
phẳng, ta thu được một đường cong gọi là sắc phổ. | 
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Bắc đổ và sắc phổ của một trường hợp sắc ký cột, một trường 
hợp sắc ký phẳng được trình bày trong hình 19.1 và hình 19.2. 





ga) - b) 8) hb) 


Hình 19.1: Sắc đê (q) uò sắc phổ — Hình 19.9: Sắc đô (a) uà sắc phổ ˆ 
(b) trong sắc ký cội (b) trong sắc ký phẳng 


Sắc ký đổ: Trong PPSK cột, đường biểu điễn sự sé thuộc của 
nổng độ chất đi ra khỏi cột sắc ký theo thể tích dung môi rửa giải 
hoặc thời gian rửa giải được gọi là sắc ký đồ. Người ta còn phần biệt 
sắc ký đổ tích phân và sắc ký đồ vi phân. 

Sắc ký đổ tích phân là sắc ký đổ mà trục hoành biểu diễn thể 
tích dung môi rửa giải hoặc thời gian rửa giải (hai đại lượng mày tỷ 
lệ thuận với nhau nếu vận tốc của pha động không đổi) cồn trục tung 
biểu diễn tổng nông độ chất đã đi ra khỏi cột (H.19.3a). 

Nếu trục tung biểu điễn nồng độ chất trong từng phân đoạn DD 
giải hấp, ta có sắc ký đỗ vi phân (H.18.3hb). Mỗi tín hiệu tương ứng 
với một cấu tử được gọt là pedh sắc ký hay- gọi t tắt là 'ponk. 





_— 8. _Vhayt CỐ — b) _ Vhayt. 
Hình 19.8: Sắc ký để: 3) Tích phân; _B) Vị phân | 
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Cúc hỹ thui tách 

Phương pháp tiền lưu: Cho hỗn hợp = tích gồm hai cấu tử Á 
và B và dung môi E liên tục đi vào cột từ lớp đầu tiên đi tới lớp cuối 
cùng của pha tĩnh. Giả sử B bị cột hấp phụ mạnh hơn thì trong tuyến 
dưng môi phía dưới sẽ nghèo B hơn và kết quá là dung môi E có khả 
năng đi ra khỏi cột chứa cấu tử À nguyên chất. Tiếp theo, cả A và B 
Sẽ cùng dung môi ra khỏi cột (H.19.4). 





b) 





e) V hayt 


Hình 19.4: Sốc đô (a), sắc phổ (b) uà sắc bý đồ tích phân (c) trong 
phương phúp tiền lưu 

Phương pháp đẩy: Cho một lượng nhỏ hỗn hợp phần tích chứa A 
và B vào đầu cột và ngay sau đó, cho dung môi F đi qua cột (Ei bị pha 
tĩnh của cột hấp phụ mạnh hơn cả A và B). E sẽ đẩy A và B đi xuống 
phía dưới. Vì B bị hấp phụ mạnh hơn Á nên B lại đẩy À về phía 
dưới. Kết quả ta sẽ thu được các vùng A nguyên chất, B nguyên chất 
và pha động E nguyên chất (H.18.5). 





_©) V hay L 





Hình 19.5: Sác đồ (ad), sắc phổ (b) oà sắc ký đồ tích “NM (e) trong 
`. hương pháp đẩy . s 
Để tăng cường khả năng tách, có thể đùng thêm các chất độn có 
tính chất hóa học khác với các = tử cần tách để tạo o thêm các vùng 
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Phương pháp rửa giải: Cho mẫu nhỏ chứa hỗn hợp phân tích 
gồm A, B vào lớp đầu tiên của pha tĩnh rồi sau đó cho pha động E đi 
qua cột (B bị hấp phụ yếu hơn A và B). Nếu A bị hấp phụ yếu hơn B 
thì A sẽ được pha động kéo đi nhanh hơn. Nếu tốc độ dịch chuyển 
giữa À và B đủ khác nhau và cột có chiều dài đủ lớn, kết quả của quá 
trình chuyển dịch cân bằng hấp phụ - giải hấp phụ giữa các cấu tử A, 
B5, E sẽ làm cho các vùng À, B chỗng chập nhau lúc đầu dần dần tách 
ra thành hai vùng riêng biệt (vùng chứa A trước vùng chứa B và được . 
ngăn cách bởi dưng môi nguyên chất E). Nếu đường đẳng nhiệt:hấp 
phụ là tuyến tính thì đường cong xuất vi phân có các peak dạng hình 


chuông (phân phối Gauss) (H.19.6). 
C 





c} _— Vhayt 


Hình 19.6: Sắc đề (a), sắc phổ (b) uà sắc ký đồ ui phân (e) trong 
phương pháp rủa giải 

Ưu điểm nổi bật của kỹ thuật tách bằng rửa giải là có khá năng 
tách các cấu tử hoàn toàn ra khỏi nhau và vì vậy, nó là kỹ thuật tách 
được sử dụng phổ biến nhất trong các PPSK hiện nay. Tuy nhiên, khi 
sử đụng pha động đạng lỏng, nhược điểm của phương pháp rửa giải là 
phải dùng lượng lớn dung môi nên nồng độ chất đi ra khỏi cột khá 
bé. Ngoài ra, mỗi dung môi có khả năng lôi cuốn khác nhau đối với 
các cấu tử khác nhau nên đôi khi phải dùng nhiễu dung môi mới có 
thể tách được hoàn toàn các cấu tử. 


_18.2 PEAK SẮC KÝ 


1- Các đặc trưng cơ bản. của. peak sắc ký 


Hình 19.7 trình bày sắc ký đồ của DD chứa cấu tử A và một cấu 
_ tử không bị cột lu giữ : Nếu gọi m là thời điểm đưa DD mẫu vào cột, 
_m là lúc xuất p_— cấu tử nung bị lờ phụ bởi cột, o là lúc bắt đầu | 
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xuất hiện cấu tử À thì đường mno và phần kéo dài của nó là os được 
gọ: là đường không hay đường chân. Đường cong oqs chính là peak 
sắc ký, được đặc trưng bằng chiều cao, độ rộng và diện tích của peak. 
Khoảng cách từ đường chân đến cực đại q là chiều cao (h) của peak. 
Chiều rộng chân peak được xác định bằng cách kẻ hai đường tiếp 
tuyến tại điểm uốn; nối hai giao điểm của hai tiếp tuyến trên với trục 
hoành sẽ nhận được bể rộng chân peak (W4); pr là bề rộng ở điểm 
uốn của peak và pr' là bề rộng ở giữa chiều cao. Nếu đường đẳng 
nhiệt phân bố tuyến tính, đường cong của peak sắc ký, tức sự phân 
bố nồng độ của AÀ dọc theo cột sắc ký được mô tả bằng phương trình 
Gauss: 
-[t -0n)AÏÊ _ 

CA= Cmaxc - “ (19.1) 

trong đó: ụ - độ lệch chuẩn, bằng 1⁄2pr (bể rộng ở điểm uốn của 
peak), tính bằng giây; | 
t - thời gian pha động qua cột tại thời điểm bất kỳ, giây 


(tg)a - thời gian pha động qua cột ứng với Ca¿„, cũng chính 
—_ là thời gian cấu tử A được lưu giữ trong cột, giây. 





Hình 19.7: Pecqk sốc ký của cấu tử Á 


http://tieulun.hopto.org - 


454 ' CHƯƠNG 19 


2- Sự dãn rộng của peak sắc ký 

Nguyên nhân đưa đến sự đãn rộng vùng chất được sắc ký được 
giải thích như sau. Trong suốt quá trình đi chuyển từ đầu cột đến. 
cuối cột, một tiểu phân chất tan phải trải qua bàng ngàn sự chuyển 
vị giữa pha động và pha tĩnh. Thời gian lưu trú của các tiểu phân 
trong mỗi pha sau khi chuyển vị không hoàn toàn như nhau mà thay 
đổi thất thường phụ thuộc vào năng lượng nhiệt mà chúng thu được 
một cách ngấu nhiên từ môi trường để thực hiện quá trình chuyển vị 
ngược lại. Đối với một vài tiểu phân, thời gian iưu trú của chúng 
trong một pha có thể rất ngắn nhưng với một số tiểu phân khác lại 
có thể rất dài. Do các tiểu phân chỉ bị rửa giải trong quá trình lưu 
trú trong pha động, nếu gặp các biến động trong thời gian lưu trú, 
vận tốc di chuyển trung bình tương đối của các tiểu phân riêng biệt 
so với pha động sẽ thay đối đáng kể và tốc độ di chuyển của chúng ra 
khỏi cột cũng sẽ thay đổi thất thường. Một số tiểu phân nào đó có 
thể đi qua pha động rất nhanh, nhưng ngược lại, một số tiểu phân 
khác có thể bị giữ trong pha tĩnh lâu hơn so với thời gian trung bình. 
Hậu quả của các quá trình ngẫu nhiến là làm cho vùng chất được sắc 
ký bị dãn rộng có tính đối xứng xung quanh giá trị trung bình quyết 
định bởi đa số tiểu phân, là các tiểu phân đi chuyển đúng hoặc gần 
đúng với vận tốc thực của chúng. Độ dãn rộng của vùng chất sắc ký 
gia tăng khi sự di chuyển xuống phía đưới cột mất càng nhiều thời 
gian so với thời gian cho phép. Như vậy, độ rộng của vùng chất sắc 
ký (túc độ rộng của peak sắc ký) tỷ lệ thuận với thời gian lưu trú 
trong cột và tỷ lệ nghịch với vận tốc của pha động. | 

Thực ra, sự đãn rộng của các vùng chất còn phụ thuộc vào loại 
hệ sắc ký cụ thể mà ta đang sử dụng. Như đã biết, quá trình trao đổi 
chất giữa pha tĩnh và pha động sẽ thiết lập một cân bằng động trên: _ 
nồng độ của cấu tử trong hai pha. Nếu tốc độ trao đổi chất khá - 
nhanh và cân bằng được thiết lập ngay tức thời trong từng lớp chất 
hấp phụ (tức từng đĩa lý thuyết), ta có hệ sắc ký lý tưởng và nếu 
ngược lại, ta có hệ sắc ký không lý tưởng. Kết hợp giữa điều kiện 
tuyến tính và điều kiện lý tưởng, một PPSK có thể rơi vào một trong 
bốn trường hợp như sau: (1) sắc ký lý tưởng - thyến tính; (2) sắc ký 
lý tưởng - không tuyến tính; (3) sắc ký không lý tưởng - tuyến tính 
và (4) sắc ký không lý tưởng - không tuyến tính. Muốn chọn điều 
kiện tách sắc ký hiệu quả phải xác định được đường đẳng nhiệt hấp 
phụ của từng cấu tử trong hỗn hợp thuộc loại nào. 
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Tuyển pha độn 
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Tuyến pha động 


' 
_ mm 1u HE E nH NE 









b) 
_ Tuyến pha động 
ˆ " 
c) : 
Tuyến pha động _ 
A Š 
d) 


_ Hình 19.8: Các trường hợp sốc ký - | 
a) Lý tưởng - tuyển tính; b) Lý tưởng - không tuyến tính _ 
c) Không lý tưởng - tuyến tính; d) Không lý tưởng - không tuyến tính 
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Đối với trường hợp sắc ký tuyến tính (PPSK có hệ số phân bố 
tuân theo phương trình 19.3, mục 19.3.1), thời gian mà hai cấu tử Á 
và B chuyển dịch theo pha động sẽ tỷ lệ với nồng độ của A và B 
trong pha động. Đặc điểm của loại sắc ký này là các vùng A, B không 
bị dãn rộng, nồng độ chất không đổi trong các vùng đó. 

Đối với trường hợp sắc ký không tuyến tính, hệ số phân bố sẽ 
biến đổi theo nống độ. Nhìn chung, khi nêng độ cấu tử khảo sát 
trong pha động tăng lên thì hệ số phân bố sẽ giảm xuống và cấu tử 
sẽ chuyển dịch nhanh hơn. Như vậy trên sắc đổ ta sẽ thấy vùng có 
nông độ lớn hơn chuyển địch nhanh hơn về phía trước và vùng có. 
nông độ nhỏ hơn chuyển dịch chậm hơn tạo thành đuôi ở phía sau. 

Các quá trình tách sắc ký trong thực tế không đơn giản như hai = 
trường hợp nói trên. Chúng ta thường gặp phải những hệ hoặc không 
lý tưởng hoặc không tuyến tính hoặc vừa không lý tưởng vừa không 
tuyến tính. Để giải thích sự đãn rộng của các vùng chất sắc ký trong các 
. trường hợp này người ta phải sứ dụng thuyết đĩa và thuyết tốc độ (19.3.5). 

Hình 19,8 trình bày bốn trường hợp có thể gặp khi tách hỗn hợp 
chứa hai cấu tử A và B, trong đó A bị cột hấp phụ mạnh hơn B (chất 
bị hấp phụ càng mạnh, đường đẳng nhiệt phân bố càng đốc). Trong 
tất cả các trường hợp, B đi xuống phía đưới cột nhanh hơn A. 


19.3 CÁC ĐẠI LƯỢNG cũ BẢN CỦA SẮC KÝ 


Một quá trình sắc ký được đặc trựng bởi rất nhiều đại lượng cơ 
bản bao gồm các đại lượng đặc trưng thủy động học của cột sắc ký, 
các đại lượng đặc trưng cho sự lưu giữ, đại lượng đặc trưng cho sự 
phân tách và một số đại lượng khác. Trong phần này chúng tôi chỉ 
giới thiệu một số đại lượng đóng vai trò quan trọng nhất đối với việc - 
xem xét một quá trình sắc ký, 

1- Hệ số phân bố _ _ | _ 

Trong PPSK, sự chuyển nồng độ chất phân tích X giữa pha động: 
và pha tĩnh Ãsnạ dạng °= tunn (a) có thể được minh họa qua sơ đồ 


như sau (H.19.9):; 
` _ 
Z⁄\' 


'a(pha tĩnh) ®u(pha động) - 


Hình 19.9: Sự phân bố của cấu tử X ˆ 
gtữa hai CHb tĩnh % Đà HIẾU động Đự 
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Gọi K là hằng số cân bằng của (a); K còn được gọi là hệ số phần 
_ bế, một đại lượng quan trọng đặc trưng cho khả năng lưu giữ trong PPSK. 

Trong sắc ký phân bố, sự phân bố không đồng đều của các cấu tử 
giữa pha tĩnh và pha động không trộn lẫn vào nhau khi pha động ủi 
_ xuyên qua pha tĩnh đưa đến sự tách các chất ra khỏi nhau. Đường 
đẳng nhiệt trong sắc ký phần bố thường là tuyển tính nghĩa là tuân 
theo phương trình Henry: 


Cs = K Cụ _ _, (18.9 


Cự 


_® chính là hệ số phân bế trong cân bằng (a); Cs, Cụ - nồng độ 
cấu tứ trong pha tĩnh và pha động. _ 

Trong sắc ký hấp phụ, sự lặp đi lặp lại quá trình hấp phụ - phản 

hấp phụ của các chất khi dòng pha động chuyển động qua pha tĩnh 
đưa đến sự tách các chất ra khỏi nhau. 


_ Đường đẳng nhiệt mô tả sự phân bố của cấu tử trong pha tĩnh và 
-_ pha động của sắc ký hấp phụ không còn tuyến tính và thường tuân 
theo phương trình Langmurr: 


_ - (18,4 
" Cs 1+K'Cy cuc 
hoặc Freunlich:  Cs= KCm" _ (19.5) 


_ Đường đẳng nhiệt phân bố trong trường hợp này thường có hình 

—_ chữ 8 ứng với quá trình hấp phụ nhiều lớp. 

| Các dạng đường đẳng nhiệt phân bố được trình bày trong hình 

19,10. Khi Cu—>0, dạng phân bố Langmuir chuyển thành dạng phân 
bế Henry, còn khi Cw¬>ơ thì Cs là một hằng số. 

Nếu đường đẳng nhiệt phân hố tuyến tính, tức tuân theo T | 
trình (19.3), peak sắc ký sẽ đối xứng qua trục song song với trục 
tung; nếu đường đẳng nhiệt phân bố tuân theo phương trình 
Langmuir, peak sẽ bị mất đối xứng về phía bên phải và nếu tuân - 
theo phương trình Freunlich, peak sẽ mất đối xứng về phía bên trái 
(H.19. 11). 
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CM 
Hình 19.10: Các dạng đường đẳng nhiệt phân bố: 
Henry (1); Langmutưr (2); Freunlhch (3) 








_J) b) " C) 
Hình 19.11: Pcuk sắc ký tương ứng uới đường đẳng nhiệt tuyến tính 
(da), tuân theo phương trình Langmuir (b) uà tuân theo phương trình 
_ ` Freunlich (c) 
2- Thời gian lưu giữ 
Hình 19.12 trình bày một sắc ký đồ của hỗn hợp chứa hai cấu tử 
được tách bằng kỹ thuật rửa giải. Peak lớn phía bên phải được đầu 
đò (đectector) phát hiện vào thời điểm tạ. tp (viết tắt của retention 
time - thời gian lưu giữ) được định nghĩa là thời gian cần thiết để cấu 
tử đi từ đầu cột đến cuối cột (hay được Ìưu giữ trong cột) và được phát 
hiện bởi đầu dò. Peak nhỏ ở phía bên trái biểu điễn cho cấu tử đến 
đầu dò hầu như ngay tức khắc sau khi quá trình rửa giải bắt đầu 
-_ (thời gian lưu giữ tụ rất nhỏ). Cấu tử này được xem như không bị lưu 
giữ trên cột. Thông thường mẫu hoặc pha động: đều chứa một cấu tử 
không có khả năng bị lưu giữ bởi cột và thời gian “lưu giữ” tụ của nó 
đôi khi còn được gọi là thời gian chết, Tốc độ dịch chuyển của cấu tử - 
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không lưu giữ được xem tương đương với tốc độ di chuyển trung bình 
của phân tử pha động. Hiệu tg-tu=tg được gọi là thời gian lưu đã 
hiệu chỉnh. 

Tin hiệu 

phả! hiện 


tạ 


Thời gian 
Hình 19.19: Sắc ký đô của hỗn hợp chúa hai cấu tủ 
| có một cấu từ không bị lưu giữ 
Vận tốc đi chuyển tuyến tính trung bình của cấu tử 0: 
TÍ=. (19.6) 
Ép 
L - chiều dài của pha tĩnh nhi trong cột. 
Vận tốc di chuyển tuyến tính trung bình của phân tử pha động #: 
` lu _ 
Mỗi tương quan giữa thời gian lưu giữ uà hệ số phân bố 
Người ta thấy giữa P và # có mối liên hệ như sau: 
U=u:0 


ới Số moi của X trong pha động — 
L ì = Tổng sổ moi của X trong cật (trong pha động uà trong nha tĩnh) 


- Gọi Vụ, Vạ: thể tích của pha động, pha tĩnh (nl) 

_ _ÖM, Ốs: nông độ núÏÏ của X trong pha động, pha tĩnh 
Cụ Vụ _- 

Cw Vụ + CsŸỸs 





UY ra a= 
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VvÀ D = H- _CuỲm —_ hay D= jm.. (18.8) 
Cụ Và +CsŸẹ 1. .CS⁄S: 
Củ Vụ 


_ Thay Éx = Cz/Cm (phương trình (19.3) áp dụng cho cấu tử X) vào 
(19.8), ta có: 


Di -=-... _ (19.9) 


Theo (19.8), tốc độ di chuyển của cấu tử khảo sát là một hàm của 
hệ số phân bố, thể tích của pha tĩnh cũng như thể tích của pha động, 
3- Hệ số chứa (dung lượng cột) 

Hệ số chúa hay dung lượng cột (the capacity factor) là một thông 
số quan trọng trong sắc ký. Với cấu tử X, hệ số chứa ky được định 
nghĩa như sau: 





Vụ 
Kx - hệ số phân bố của cấu tử X. 
Thay phương trình (19.10) vào phương trình (19.8): 
D=ữ.— (19.11) 
l+È`y 


Thay các giá trị của v và u trong phương trình (19.6) và (19.7) 
vào phương trình (18.11): | 


—=_. "m. (18.12) 
R tực l+È`y | | 
Ea TỆY | | 
, Duy r: rA: kx= -Š—#. _ (19.13) 
 ụ 


tạ và tu là các giá trị nhận được từ sắc ký đồ (H.19.12). Khi hệ - 
số chứa của một cấu tử << 1 tức quá trình rửa giải xảy ra quá nhanh 


làm cho rất khó xác định thời: gian lưu giữ một cách chính xác. Khi 


hệ số chứa lớn hơn 20-30, thời gian rửa giải quá dài. Giá trị hệ số 
chứa được xem là tối ưu cho quá trình tách cúc cấu tử trong một hỗn. 
hợp nằm trong khoảng từ 1 đến 5. | 
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4- Hệ số chọn lọc 
Hệ số chọn lọc là đại lượng đặc trưng cho khả năng phân tách 
đối với các cấu tử khác nhau trong hỗn hợp chất khảo sát. Hệ số 
chọn lọc d của cột đối với hai cấu tử À và B được định nghĩa như sau: 
mi, (19.14) „ 
SP 
Kạ, Kg - hệ số phần bố lần lượt của cấu tử A và cấu tử B (cấu tử 
B bị lưu giữ bởi cột mạnh hơn so với cấu tử À). Từ định nghĩa này, hệ 
_ số chọn lọc d luôn luôn lớn hơn 1. 
Áp dụng phương trình 18.10 cho cấu tử Ạ và cấu tử B, ta có: 
5ñ Vực. 


_ ấp dụng phương trình 19.13 cho cấu tử À và B, ta có:. 


~ -f 
bu, —ẾR)A ÉM. và &'„ = ÉR)B M 


Suy ra Œ= *p = g)a —t | (19.18) 
Từ hệ số chọn lọc và hệ số chứa, chúng ta có thể xác định được 

độ phân giải của cột (xem 1.3.6). 

5- Hiệu năng của cột sắc ký 


Hiệu năng của cội sắc ký theo thuyết đĩa 

Lý thuyết đĩa được Martin và 8ynge để nghị áp dụng cho quá 
trình sắc ký năm 1942. Theo thuyết này, cột sắc ký được xem như 
gồm nhiều phần nhỏ gọi là “đĩa”. Trong mỗi đĩa, cân bằng vật chất 
được thiết lập rất nhanh giữa pha động và pha tĩnh. Mỗi phần pha 
động được đưa thêm vào đĩa sẽ làm dịch chuyển cân bằng và một 
phần vật chất sẽ được chuyển sang đĩa sau. Ở đĩa sau cân bằng mới 
được thiết lập lại và vật chất lại được chuyển sang đĩa kế tiếp. Do 
kết quả của các quá trình vừa mố tả, cấu tử cần tách sẽ được phân bố _ 
trong một số đĩa; trong số đĩa này, các đĩa ở giữa có PEHG độ cực đại 
so với các đĩa lân cận (theo phân phối Gauss).. | 
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Để đánh giá hiệu năng của cột sắc ký, người ta thường sử dụng 
hai đại lượng: (1) chiếu cao đĩa lý thuyết H và (3) số đĩa lý thuyết N. 
Mối liên hệ giữa hai đại lượng trên như sau: 
L 


N=— (19.16) 
H 


- chiều dài của chất nhồi trong cột, em, 

Số đĩa lý thuyết N của một cột sắc ký có thể thay đổi từ vài 
trăm đến vài trăm ngàn còn chiểu cao đĩa lý thuyết H có thể từ vài ` 
phần mười đến một phần ngàn mm. Hiệu năng của cột sắc ký càng 
cao khi N càng lớn hay H càng nhỏ và thay đổi rất nhiều phụ thuộc 
vào loại cột, vào pha động và pha tĩnh. Cột càng hiệu nghiệm tức các 
peak sẽ càng nhọn, hẹp, không bị đãn rộng nhiều. 

Chiều cao đĩa lý thuyết 

Chiểu cao đĩa lý thuyết H thường được dùng phổ biến hơn số đĩa 
lý thuyết N vì nó cho phép so sánh hiệu năng giữa các cột có độ dài 
khác nhau. Do các peak sắc ký thường tuân theo phân phối Gauss 
nên chiều cao cột còn được tính: 


3 
H=— _ | (19.17) - 


_ 
3 _" 9 

Ơ' - phương sai, tính bằng cm”, 

Chiểu cao đĩa lý thuyết H có thể được xem là chiều đài ở đoạn 
cuối của cột chứa một phần cấu tử khảo sát nằm giữa giá trị L — ø và 
L. (H.19.13). Do diện tích giới hạn bởi hai đường + lơ là 68% trên 
tổng diện tích giới hạn bởi đường cong nên một chiều cao đĩa chứa 
khoảng 34% cấu tử khảo sát. 

Xác định H và N bằng thực nghiệm 


Độ lệch chuẩn ụ với đơn vị là giây trong phương trình (19. 1) liên 
hệ với độ lệch chuẩn ơ (đơn vị cm) trong phương trình (19.17) như sau: 


G 
Liip 





 h= _ 9.18) 


L/tg - ểấn tốc tuyến tính trung bình của các cấu tử, cm/§. 
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Profile chất 
phân tích ở cuối cột 


Sð phân tử 





Quãng đường di chuyển 


¬—  “=— ` 


: L 
Mẫu vào : Deteactor 
' 2 
Hình 19.13: Định nghĩa chiều cao đĩa H= ` 


Trong hình 19.13, điện tích của hình tam giác có đáy là W bằng 
96% tổng diện tích giới hạn bởi đường tơng, tương đương với diện 
tích được giới hạn bởi hai đường + 2ø. Ta thấy W = 2 PR=4n. Thay 
thế giá trị này vào phương trình (19.18), ta có: 





“dù (19.19) 
| _ đấm. 
Thay giá trị của 6 vào phương trình (19.17), ta có: 
2 
. (19.30) 
_ 162 


Và để tỉnh N, thay giá trị của H vào phương trình (19.16): 
_N= -16 E2 ¬ _ (19.21) 


Như vậy, nếu biết L.W, tạ ta sẽ tính được N và H. Giá trị W, ta 
có thể được đo bằng thước từ sắc ký đổ thu được. _ 
N còn có thể được tính bằng công thức gần đúng như sau: 


N=5,5a4( ®-ˆ _ : ._._. (19.22) 
Wuu - | 
Win - bê rộng của penk ỡ giữa chiều cao © (đoạn _ trong hình 19.7). 
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Hiệu nềng của cột sắc ký theo thuyết tốc độ 

Lý thuyết đĩa giải thích được khá tốt cho nhiều quá trình sắc ký, 
nhưng còn bị hạn chế ở một số điểm do không chú ý đến các yếu tố 
trong và ngoài cột gây ảnh hưởng tới sự dãn rộng của vùng chất được 
sắc ký. Thuyết tốc độ ra đời bổ sung các thiếu sót của Khoáoi đĩa giúp 
cho lý thuyết sắc ký trở nên hoàn chỉnh hơn. 

Vẫn giữ nguyên các đại lượng đặc trưng của thuyết đĩa nhưng 
kết hợp ảnh hưởng của các yếu tố động học như quá trình khuếch 
tán, sự thiết lập chậm các cân bằng, chất lượng của chất hấp phụ 
nhồi vào cột, tốc độ pha động, nhiệt độ, phương pháp đưa mẫu vào 
cột... thuyết tốc độ đã để nghị đánh giá hiệu năng của cột, \ sắc ký theo 
phương trình Van Deemter như sau: 


H 


Hạ - chiều cao riêng phần thể hiện chất lượng của cệt nhỏi gây 
ảnh hưởng đến tốc độ chuyển dịch khác nhau của các phân 
tử trong cột nhấi: 


A=21ủ; 


À- thông số phụ thuộc vào kích thước hạt và mức độ đông 
nhất khi nạp cột (A = 1 khi hạt có kích thước 0,4-0,8mm); 
dy - đường kính hạt chất hấp phụ, em. 

Hạ - chiều cao riêng phần biểu diễn sự phân tán của cấu tử khảo 
sát trong pha động: 


B=2yDy 


_y- hệ số phụ thuộc vào khoảng cách giữa các hạt (khoảng . 
trống các phân tử khuếch tán trong đó y = 0,6-0,8); Dụ - 
số khuếch tán trong pha động, cm°s”!. Nếu dùng hạt nhỏ 
và đồng đều, hệ số khuếch tán trong pha động sẽ nhỏ và 
tốc độ pha động sẽ lớn. | _ 

Hẹ - chiều cao riêng phần biểu diễn sự hấp phụ và giải hấp phụ 
của cấu tử trên pha tĩnh và Sự phân tán của cấu tử trong 
hai pha: 
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đ: 
C = s + Cụ = const —”- 


$ 
đ; - bề dày của lớp phủ lổng trên pha tĩnh, em; Ds - hệ số khuếch 
tán trong pha tĩnh, cm”s”!: conat - hằng số đặc trưng cho quá 
trình chuyển khối: | 


cons‡ = mộ. 
| r (1+k)Ÿ 
với k? - hệ số chứa; u - vận tốc của pha động. : 
-_ Phương trình 19.28 được viết lại đầy đủ như sau: 
đ? 
H =2, 2.2 0n in (19.24) 
t¿ 1s “ 
: 8 # 
với const = —>————> 
mˆ (1+k9” 


Đường biểu diễn sự phụ thuộc của H vào vận tốc của pha động có 
dạng một hyperpol (H.19.14) cho thấy hiệu. năng của cột đạt giá trị cực. 
đại tại điểm 1 với uạp; và Hay. Giá trị tối ưu của H (H.,pạ xây ra tại: 


tức ( 19.25) 





U 


Hình 19.14: Sự phụ thuộc của chiêu cao đĩa lý thuyết 
ào uận tốc pha động 
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Thay phương trình (19.25) vào phương trình (19.23), chiều cao 
1a lý thuyết tối ưu sẽ là: 


xỉ 


H,„=A+2/BC (19.26) 


Phương trình (19.23) và phương trình (19.26) cho chúng ta các 
nhận xét sau đây: | 

1- Vận tốc pha động quá lớn hoặc quá bé đều làm giảm hiệu 
năng của cột. 

2. Đại lượng A không phụ thuộc vào vận tốc của pha động. 

3- Khi vận tốc pha động lớn, thành phần thứ ba sẽ rất lớn, hiệu 
năng của cột sẽ kém do quá trình trao đổi chất xảy ra không kịp, cân 
7 chưa được thiết lập. 

- Khiu quá bé thì B¿u trở nên rất lớn, nghĩa Ta vùng chất sắc 
ký sẽ xẻ dãn rộng. _ 

Ngoài các yếu tố trên, còn có thêm một số yếu tố ngoài cột có 
khả năng gây ra sự dãn rộng của vùng: 

1- Mẫu đưa vào pha tĩnh (chứa trong cột, trên giấy, trên bản 
mỏng) càng chậm (càng loang rộng) thì vùng càng dẫn rộng. 

2- Khi tăng nồng độ mẫu lên quá lớn, peak sắc ký không còn đối 
xứng do hệ số phân bố của cấu tử bị thay đổi (thường xảy ra với sắc 
ký lỏng). 

Tốc độ tối ưu trong sắc ký lỏng thường bé hơn trong sắc ký khí 
10` lần nên thời gian phân tích trong sắc ký lồng sẽ đài hơn nhiều 
so với sắc ký khí. 

6- Độ phân giải của cột 

Độ phân giải Ra của cột là một đại lượng biểu thị khá năng tách 
hai cấu tử ra khỏi nhau. Khái niệm này được minh họa trong hình 
19.15 và hinh 19.16. 

Độ phân giải của cột được định nghĩa như sau: 


ŒzÒ; “0, À— — ĐÁP, 
Mu Ma _Wq là 
3. 3. 


A„ B - hai cấu tử cần. tách ra khỏi nhau 


R„ = (19.27) 
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Hình 19.15: Sắc ký đồ của hai cấu tử A, B uới độ phân giải is = 15 
A uà B được xem là tách hoàn toàn ra khỏi nhau nếu Resz 1,5 “ 

Rs = 1,5, độ chồng lấp giữa hai peak chỉ khoảng 0,38%(H,19.15). Re = 

hai. peak chồng lấp nhau khoảng 4%; R;s = 0,75 xem-như hai mo 


không tách được (H.19.16). 
Ra = 0,75 
R;g= t0 





ENB- TH Bà cm nHm nHm nHm HH" HHẼ HN HP HH HƠN HN HN HƠN HƠN HH DỤ HƠN HỤN THƠN HỤN HN HH HHN ]—_——.—..Ằảê——_" mm mHZNT LEO mm SH nhớ TY TP TH NNG GHẾ mm mm HỊm 


Hình 19.16: Quá trình tách hai peak uới Rs = 1,0 uà Rs = 0,75 

Độ phân giải của một pha tĩnh cho trước có thể được cải thiện 
_ bằng cách tăng chiều dài cột để làm tăng số đĩa lý thuyết, nhưng cần 
_ lưu ý rằng thời gian cần thiết cũng sẽ tăng lên. 


19.4 TỐI ƯU HÓA QUÁ TRÌNH SẮC KÝ 


Khi tiến hành phân tích sắc ký, người ta thường mong muốn sẽ 
_ nhận được độ phân giải cao nhất trong một thời gian ngắn nhất. Tuy 
nhiên, mong muốn trên thường rất khó thực hiện vì các điều kiện đòi 
hỏi có thể mâu thuẫn với nhau. Do đó trong thực tế, tối ưu hóa chỉ có. 
nghĩa là dụng hoà các: yếu tố sao cho đạt được độ phân giải cao nhất 
có thể trong thời gian chấp nhận được, hoặc đạt được thời gian ngắn 
- nhất ứng với độ phân giải đạt yêu cẩu (các peak tách hoàn toàn ra 
khôi nhau), -^ 
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TT. —_——__ _———————--———=—————— 


Khi đánh giá khả năng tách các cấu tử ra khỏi nhau, sẽ không 
đây đủ nếu cho rằng khả năng này phụ thuộc hoàn toàn vào độ hiệu 
nghiệm của cột. Thực ra, chiều cao đĩa lý thuyết chỉ thể hiện tốt độ 
rộng của peak sắc ký, còn muốn đánh giá khả năng tách của cột (hay 
lớp mỏng) một cách toàn điện phải xem xét đồng thời hiệu năng của 
cột, độ chọn lọc, độ tách và dung lượng cột thông qua chiều cao đĩa lý 
thuyết H, hệ số chọn lọc o, độ phân giải Re và hệ số chứa k. 

Nói một cách cụ thể hơn, để thực hiện tối ưu hóa, người ta thay. 
đổi các điều kiện thí nghiệm nhằm mục đích làm giảm sự dẫn rộng 
của peak và làm biến đổi vận tốc đi chuyển tương đối của các cấu tử. 
Như chúng ta đã biết, sự dãn rộng vùng chất sắc ký tăng lên là do 
các biến đổi động học làm tăng chiều cao đĩa lý thuyết của cột, còn 
tốc độ di chuyển của các cấu tử thì phụ thuộc rất nhiều vào các yếu tố 
gây ảnh hưởng đến hệ số chứa và hệ số chọn lọc. 


1- Ảnh hưởng của hệ số chứa và tư số chọn lọc lên độ 
phân giải của cột 
Chúng ta có thể thiết lập được mối tương quan giữa độ phân giải 
Rs với các hệ số chứa k?, k'p, hệ số chọn lọc g và số mâm lý thuyết. 
N. Với giả thiết là bề rộng W của chân các peak khác nhau không 
đáng kể và thay thế giá trị của Ñ từ phương trình (19.21) vào phương 
trình (19.27), ta có: : 


s__ tần =(Ip)A „ÝN - | 5" 
S” up 4. | 


Ấp đụng phương trình (19.18) cho cấu tử A và B: 
[k4 = ứp)A —Hự kg = y)g — tự 1 
Èw Èụ 
biến đổi và thay chúng vào phương trình (19.28): 


_VN vt pha _ | _ (9.29) 


F 
' gc ˆ. 'at+ 


Thay ka rút từ œ te vào (19.29), ta được hệ thức PURNELL: 





ml — (1880 


http://tieulun.hopto.org. 





CÁC VẤN ĐỀ CHUNG CỦA PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ _Öò_ đ60 


Suy ra: N= 16RRC — Ta (19.81) 
&'`p 


Phương trình (19.30) và (19.31) cho ta mối tương quan giữa độ. 


phân giải Rạ với các hệ số chứa kạ, ke, hệ số chọn lọc q và số mâm 
lý thuyết N. Ta thấy độ phân giải tỷ lệ thuận với căn bậc hai của số 
mâm lý thuyết N, nghĩa là có thể làm tăng khả năng tách của cột 
bằng cách làm tăng N hoặc giảm H. 


2- Ảnh hưởng của độ phân giải đến thời gian lưu giữ 


Việc xác định thời gian cần thiết cho quá trình phân tích sắc ký 
được xem xét dựa vào vận tốc di chuyển của cấu tử đi chuyển chậm 
nhất. Nếu cấu tử đó là B, áp dụng phương trình (19.6) cho B, ta có: 

| : " 
(on 





Kết hợp biểu thức trên với phương trình (19.11) và (19.16) sau 
khi biến đối: (tg)g = ha 5 
_ Ự] 


 - vận tốc của pha động. 


Kết hợp man: trình này với phương trình (19.31) và sắp xếp 
lại, ta có: 





16B5H c8 »ê (#&'„+ 1° 


it (19.32) 


(ty)g = 

_ - Hai phương trình (19.30) và (19.33) đóng vai trò rất quan trọng 

_trong khi tiến hành tối ưu hóa. Các vấn đã sẽ được xem xét dựa vào 
hai phương trình trên bao gồm: 

- Quá trình động bao gồm cả quá trình chuyển khối được mô tả 

| bằng động lực học, là quá trình. .c. định độ rộng của peak sắc ý, 

chỉ phối bởi VN hoặc Hữu. 

- Quá trình tĩnh, nêu các ảnh hưởng nhiệt động học như hệ số 

phân bố, thể tích pha động và pha tĩnh lên cấu tử khảo sát cũng như 

mối tương quan với hệ số chọn lọc q (phụ thuộc vào tính chất của các 


cấu tử cần tách) và ke (vừa phụ sua vào các cấu tử cần tách, vừa - 


phụ thuộc vào cột). - 
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Khi tiến hành tối ưu hóa điều kiện tách, phải luôn luôn nhớ 
rằng trong các thông số căn bản là ơ, k?, N (hoặc H) thì ơ và k 
không thay đổi khi N, H (hoặc L) thay đối và ngược lại. Sử dụng đặc 
điểm này sẽ giúp đơn giản hóa quá trình tính toán một cách đáng 
kể. _ 

Biện pháp thường sử dụng để thay đổi các thông số: 

- Muốn thay đổi œ và k, đễ đàng nhất là thay đổi nhiệt độ hoặc 
thành phần của pha động. Thay đổi loại cột nhổ: khác cũng đạt mục 
đích nhưng bất tiện hơn. 

- Thay đổi N bằng cách thay đổi chiều đài của cột; thay đối H 
bằng cách thay đổi vận tốc của pha động, kích thước hạt của pha 
tĩnh, độ nhớt của pha động (để làm thay đổi Dại,Ds) và bả đày của 
lớp phim lỏng trên bề mặt pha tĩnh. 

3- Ví dụ | 

Hai chất A và B được tách trên cột có chiều dài L=30,0em. Thời 
gian lưu của Á, B lần lượt là 16,40 và 17,63 phút. Một cấu tử không 
bị lưu giữ bởi cột đi xuyên qua cột mất 1,30 phút. Chiều rộng chân 
peak của Á và B lần lượt là 1,11 và 1,31 phút. Hãy xác định: (a) độ 
phân giải của cột; (b) số đĩa lý thuyết trung bình của cột; (c) chiều 
cao đĩa lý thuyết; (đ) chiều đài đòi hỏi của cột để đạt độ phân giải là 
1,5; (e) thời gian rửa giải cấu tử B trên cột đài hơn; (? chiều cao đĩa 
lý thuyết để đạt độ phân giải 1,ỗ trên cột 30,0cm với cùng thời gian lưu. 

(a) Áp dụng phương trình 19.27 để tính độ phân giải Rg: 
217,63 - 16,40)phu# 

(1,11+1,21)phư¿ 


tt) vi dụng phương trình 19.21 để tính N: 
16,40.s 


R;= =1,06 


17,6ốa 


N=16(——~—}? =8,49. 102 và N= 16(L 63 ) =3,40.10” 
1/11 121 KP dị 
Số đĩa T run trung bình: 
_N= 3,44.10° 
(e) ¡bu cao đĩa lý thuyết H; —- 
_ mm. 79. _ T 
NT 84410. 
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(d) kì và q không thay đối khi tăng Ñ và L. Do đó, thay thế Nụ, 
Na vào phương trình 19.30 và lập tỷ số, ta có: 


(Œs); Mì „ ' 106 _ J8,44.10Ẻ 
Œ,; VN,  L50 VN 
Suy ra: Na = 6,89.10” _ 
| Chiều đài cột để độ phân giải tăng lên 1,5: 
L = H-N =8,72.10° x 6,89.10” = 60,0em 
(e) Thay thế N, N; vào phương trình 19.32 và lập tỷ số, ta có: 
Gpỳ) (f} 17,63 06” 
„y (RŸY `” Ứng; (502 

Vậy thời gian cần thiết để rửa giải cấu tử B trên cột mới 
(L=60,0em) là (tp)¿=35,3 phút. Nghĩa là, để đạt được độ phân giải 1,5 
thì thời gian tách tăng lên gấp đôi. ' 

( Thay thế Hì, H: vào phương trình 19.32 và lập tỷ số, ta có: 
bỉ cn 

h/8 S/a 2 M] : ; 

Như vậy, để đạt độ phân giải 1,5 trên cột 30,0 cm, chiều cao đĩa 
lý thuyết phải giảm đi phân nửa. 

Qua ví dụ trên chúng ta thấy rằng cần phải cân nhắc kỹ khi tiến 
hành chọn điều kiện phân tích gắc ký. Chúng ta thấy để tăng độ 
phân giải lên gấp rưỡi, phải tăng chiều dài cột lên gấp đôi và như, 
vậy thời gian phân tích cũng tiêu tốn gấp đôi (nếu không thể giảm 
chiều cao đĩa lý thuyết). 


19.5 KỸ THUẬT THỰ NGHIỆM VÀ ỨNG DỤNG 


_1- Thiết bị dùng trong phân tích sắc ký 

Tùy theo phương pháp được sử dụng, các thiết bị sắc ký có thể 
rất đơn giản (có thể tự lắp ráp ở một phòng thí nghiệm bất kỳ) 
nhưng cũng có thể rất phức tạp. Nhưng dù có phức tạp đến đâu, một 
thiết bị sắc ký thường bao gồm các bộ phận chính như sau: (1) bộ 
nạp mẫu; (2) cột sắc ký và (3) đầu đò (deiector). Ngoài các bộ phận 
trên, thiết bị sắc ký còn có các bộ phận đùng nạp khí hay dung môi, 
-bộ phận chuyển đổi, xử lý tín hiệu để cung cấp kết quả Phẩm” tích 
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(thường gồm một sắc ký đồ với các chi tiết cần thiết: thời gian lưu 
của các cấu tử, tên và hàm lượng các cấu tử...). 

Bộ rrựp mẫu 

Bộ nạp mẫu phải cho phép thu nhận chính xác lượng mẫu đưa 
vào cột sắc ký với độ lặp lại cao. Việc nạp mẫu không được phép làm 
thay đổi điểu kiện làm việc của cột cũng như các bộ phận khác của 
máy. Mẫu thường được bơm bằng các syringe có thể tích 2 thay đổi từ 
một phần mười đến vài chục microlitre. ‹ 


Cột sắc ký 

Quá trình tách thường được thực hiện trong các cột sắc ký rất đa 
dạng về hình dạng, kích thước và vật liệu chế tạo. Cột có thể ở đạng 
thẳng, đạng xoắn với chiều dài từ vài centimet đến cả trăm mét. Các 
cột dùng trong sắc ký đơn giản có đường kính từ vài mm đến vài 
chục cm. Trong PPSK hiện đại, cột có đường kính trong thay đổi từ 
khá lớn (đến vài cm) đối với các loại cột nhồi (packed column), nhưng 
cũng có thể rất bé (0,10-0,5mm) đối với cột mao quản -(capillary 
column). Cột có thể được lắp trong lò nung để có thể thực hiện quá 
trình tách ở nhiệt độ cao theo một chương trình nhiệt độ cài đặt sắn 
- (nhiệt độ là thông số rất quan trọng đối với quá trình tách, nhất là 
trong sắc ký khi). Trong một số trường hợp đặc biệt, quá trình tách 
có thể được thực hiện ở nhiệt độ khá thấp (0°C). Vật liệu chế tạo cột 
có thể bằng thép, đồng, thủy tỉnh nóng chảy có độ bên nhiệt và bền 
hóa học cao. 


_Các chất nhổi trong cột phải bền cơ, bền hóa và đáp ứng yêu cầu 
tách tốt. Các chất thường đùng là oxyd nhôm, silicagel, than hoạt 
tính, các polymer xốp trên cơ sở styrol, divinylbenzene và zeolite 
tổng hợp... "¬ 

Trong sắc ký giấy, sắc ký bản mông và vài đạng sắc ký khác, 

“cột sắc ký” chính là giấy hoặc các bản mỏng được phủ một lớp pha 
'tĩnh. 


ĐDetector 

Sự thay đổi thành phần các chất đi qua cột (khí hoặc DĐ) được 
phát hiện bằng các đầu đò thông qua các chỉ tiêu như độ dẫn nhiệt, 
độ dẫn điện, theo ngọn lửa, ngọn lửa ion hóa, chỉ số khúc xạ, khối. 
lượng của cấu tử được tách.. Tín hiệu phát hiện bởi detector thường ˆ 
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được chuyển đổi sang tín hiệu điện trước khi đưa qua bộ ghi. Khả 
_ năng của detector được đánh giá thông qua độ nhạy, giới hạn phát 
hiện, quán tính và phạm vi tuyến tính sự phụ thuộc giữa nồng độ và 
độ lớn của tín hiệu. Detector có thể làm việc theo kiểu vi phân (phản 
ánh sự thay đổi tức thời của nồng độ) hoặc theo kiểu tích phân (phản 
ánh sự thay đổi tổng cộng của nồng độ sau một khoảng thời gian nào 


đá), nhưng detector kiểu tích phân ngày nay rất Ít được sử dụng đo có 


quán tính cao và độ nhạy thấp. 

Các loại detector phổ biến hiện nay bao gồm detector dùng trong 
sắc ký khí (xem 20.7.2) và detector dùng trong sắc ký lỏng (xem 
20.8.2). | 
9- Phân tích định tính và định lượng bằng sắc ky 

thân tích định tính 

_Cơ sở chung của việc định tính bằng PPSKE là dựa vào các đặc 
trưng lưu như thời gian lưu, thể tích lưu.. của các cấu tử sau một thời 
gian rửa giải. _ 

Định tính trong sắc ký đơn giản 

Với các PPSK đơn giản, việc định tính dựa chủ yếu vào ø‡ trí 
cẩu tử trên pha tĩnh. Biện pháp này áp dụng cho sắt ký hấp phụ 
lổng trên cột, sắc ký phân bổ trên cột, sắc ký phân bố trên mặt 


phẳng (sắc ký giấy và sắc ký bản móng). Ngoài ra, với PPSK phân - 


bố, còn có thể định tính dựa vào R¿ (hằng số phân bố vùng, biểu diễn 
tốc độ đi chuyển khác nhau của các cấu tử và rất đặc trưng đối với 


từng cấu tử). 





¬ 







Dung mỗi 
sắc ký 


l : xi Tu, 1:1 nha [43T] T~T,1021709j 17—:2 PP trị l8 Tan, TÍ,.: th ri. h, êm 
+ BÀ HH, lên ca Hi hoc L pPypg tế l King HH lấn 
tàn TÔ NGHĨ HE IỆ GGUÌMI SH VD Tên, ta Tnh cx+ 
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Hình 19.17: Nguyên tắc xác định lừy trong 
_ phương pháp sắc ký phân bố _ 
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Vị trí của cấu tử trên pha tĩnh sau một thời gian rửa giải được 
minh họa trong hình 19.1a, 19.2a và 19.17. Hằng số phần bố vùng R;ị. 
trong sắc ký phân bế được xác định bằng cách lập tỷ số giữa độ dịch 
chuyển x của cấu tử và x° của dung môi: 
# 


l.=— 
ƒ Tứ 


(19.35) 

Ví dụ, để xác định R trong sắc ký giấy, chấm hỗn hợp mẫu trên 
giấy sắc ký, nhúng tờ giấy vào dung môi sắc ký và thực hiện quá 
trình tách trong một khoảng thời gian thích hợp (thường cách mép 
trên của giấy 1-2 em) (H.19.17). Gọi: 


O - vị trí của mẫu ban đầu (điểm xuất phát) 
M - vị trí ứng với điểm có nồng độ cấu tử đạt cực đại. 


N - vị trí ứng với đoạn di chuyển cực đại của dung môi (gồm pha 
Inh và pha động). 


x OM 


rY#. “0N 

Định tính trong sắc ký hiện đại 

Trong PPSKE hiện đại, người ta định tính mẫu bằng cách so sánh 
thời gian lưu (tạ) giữa các cấu tử và các chuấn. Việc so sánh này chỉ 
. đố giá trị khi tiến hành thí nghiệm trên mẫu và chuẩn ở các điểu 
kiện giống nhau hoàn toàn về pha tĩnh, pha động, nhiệt độ... 

So với phương pháp IR, NMR hoặc khối phổ, PPSK có một vai 
trò kém quan trọng hơn trong PTĐT, bởi vì đầy không phải là một 
phương pháp nhận danh, việc đánh giá sự hiện diện của các cấu tử 
đựa vào tạ thường có độ chính xác không cao lắm. 


Phương pháp sắc ký chỉ được xem là một công cụ đắc lực được sử 
dụng để đánh giá sự hiện diện hoặc vắng mặt của các hỗn hợp chứa 
một số giới hạn các cấu tử có thể có đã được nhận danh trước. Ví dụ 
như, hơn 30 acid amin của các protein có thể được phát hiện khá 
chính xác bằng PPSK, nhưng việc định tính này phải cần tới sự hỗ 
trợ của phương pháp quang hoặc PPHH để định danh các cấu tử đã 
được tách. Nhưng ngược lại, cũng cần lưu ý rằng một hỗn hợp mẫu 
quá phức tạp cũng không thể được định tính bằng các phương pháp 
quang nếu không được tách trước bằng PPSX. 
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Không mạnh lắm trong việc đánh giá chắc chắn về sự hiện diện 
của một cấu tử nào đó dựa vào tp, nhưng sắc ký lại cung cấp cho 
chúng ta các bằng chứng chắc chắn về sự vắng mặt của một cấu tử 
nào đó trong mẫu phân tích. Điều này có nghĩa là nếu trên sắc ký đồ 
của mẫu không xuất hiện một peak có cùng tạ với chuẩn được chạy 
sắc ký ở cùng một điều kiện, chúng ta có thể chắc chắn rằng trong 
mẫu không có sự hiện diện của cấu tử đó (hoặc có hiện diện nhưng: 
nồng độ thấp hơn khả năng phát hiện bởi phương pháp). 

Khi PTĐT thường ít sử dụng thời gian tuyệt đối (tg-tw) mà 
thường sử dụng thời gian lưu tương đối tạ. Các máy sắc ký biện đại 
có thể cho phép xác định tạ với độ lệch chuẩn rất bé (<2%). Việc so 
sánh tạ giữa mẫu và chuẩn có thể được thực hiện độc lập, hoặc bằng 
cách thêm chuẩn vào DD mẫu. Sau khi thêm chuẩn, tín hiệu của 
peak nào trong mẫu tăng lên có nghĩa đó chính là peak đại diện cho 
cấu tử khảo sát. | 


Phân tích định lượng | 

Để định lượng bằng PPSK đơn giản, người ta tiến hành phán 
tích từng phân DD được hứng ở cuối cột bằng PPHL hay PPHH đối 
với sắc ký cột; với sắc ký phẳng, hoặc định lượng bằng cách đo diện 
tích các vết màu của mẫu và chuẩn sau khi tách và hiện màu hoặc 
dùng các phương pháp khác (xem mục 20.5.4). Độ chính xác của 
PPSK phẳng phụ thuộc vào độ chính xác của các thể tích DD mẫu và 
chuẩn chấm trên giấy cũng như độ chính xác của các vùng điện tích 
xác định được sau khi hiện màu. | 

Việc định lượng bằng PPSK hiện đại được thực hiện dựa trên 
việc so sánh chiều cao hoặc diện tích của các peak đặc trưng cho cấu 
tử mẫu với một hoặc nhiều chuẩn. Cơ sở của phương pháp dựa trên 
giả thiết rằng các biến đổi tín hiệu S của detector có quan hệ mật 
thiết với sự biến đổi nồng độ của các chất được tách ra bằng sắc ký 
theo một tương quan tỷ lệ thuận. Các phương pháp định lượng cụ thể 
bao gồm: phương pháp % diện tích, phương pháp so sánh, phương 
pháp lập đường chuẩn với chuẩn nội, phương pháp chuẩn ngoại... 

Định lượng dựa vào chiều cao peak 

- Chiểu cao peak được đo bằng cách nối đường nên giữa bai chân . 

của peak bằng một đường thẳng và đo chiều cao của peak từ đường 
nền này. Chỉ nên sử dụng phương pháp đo chiều cao khi bề rộng của 
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peak mẫu và peak chuẩn hoàn toàn bằng nhau. Điều này chỉ có thể 
thực hiện được khi khống chế nghiêm ngặt nhiệt độ cột, tốc độ của 
pha động, tốc độ bơm mẫu và tránh chơ cột không bị quá tải. 

Định lượng dựa vào diện tích peak 

Trái với chiều cao, diện tích peak không phụ thuộc vào độ rộng 
của peak và vì vậy, đây là một thông số rất lý tưởng cho việc định 
lượng mẫu bằng PPSK. Mặt khác, diện tích peak rất đễ được xác 
định một cách chính xác, nhất là đối với các peak hẹp. 

Hầu hết các thiết bị sắc ký hiện đại đều có bộ tích phân kế điện 
tử cho phép xác định chính xác diện tích peak. Nếu không có tích 
phân kế, việc tính diện tích peak thường được thực hiện bằng cách 
tính diện tích tam giác (nhân chiều cao của peak với bề rộng tại 
phân nửa chiều cao). Với sắc ký giấy, có thể cân các phần diện tích 
đã được cắt ra từ giấy và so sánh các khối lượng này với nhau. 

Như đã nói ở trên, việc định lượng dựa vào chiều cao peak hay 
diện tích peak có thể được tiến hành theo nhiều cách khác nhau. 
Trong phần này chúng tôi giới thiệu một số phương pháp định lượng 
khi chọn điện tích peak làm đáp ứng khảo sát. - 


Phương pháp 100% điện tích 


Giả sử DD chứa ba cấu tử A, B, €. Sau khi tách thu được 3 peak 
đặc trưng cho À, B, Ê có điện tích lần lượt là Sạ, 9s và ð%c. Tính %5, 
%%p và % 5c trên tổng diện tích 8 = Ñ,. + 5n + 8c = 100%. % nồng độ 
của Á, B, © trong mẫu cũng chính là %®S„, %bn và % %ẹ. | | 

Phương pháp này ngày nay hầu như không còn được sử dụng vì 
sai số rất lớn bởi vì mặc dù diện tích peak trên sắc để là đại lượng 
đặc trưng về mặt định lượng đối với các cấu tử có trong mẫu nhưng 
đổi với detector; độ lớn của tín hiệu không chỉ phụ thuộc vào hàm 
lượng của cấu tử trong mẫu phân tích mà còn phụ thuộc vào các đặc 
tính tạo nên tín hiệu đó. Ví đụ với detector FID (flame ionization 
detector - detector ion hóa ngọn lửa), tín hiệu phụ thuộc vào khả 
năng ion hóa của các chất nên hai chất khác nhau có hàm lượng . 
bằng nhau chưa chắc cho tín hiệu như nhau. Nói cách khác, ngoài 
hàm lượng của mẫu khảo sát tín hiệu của detector (diện tích peak) 
còn phụ thuộc vào loại detector sử dụng và bản chất Hệ học của chất 
nghiên cứu. 
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Phương pháp 100% điện tích chuẩn hóa theo hệ số hiệu chỉnh 

Nhằm khắc phục nhược điểm của phương pháp 100% diện tích, 
người ta đưa ra phương pháp chuẩn hóa theo hệ số hiệu chỉnh. Nội 
dụng của phương pháp này như sau: để hiệu chỉnh sự khác nhau về 
độ nhạy của detector đối với từng cấu. tử, người ta pha chế mẫu chuẩn 
chứa các cấu tử tỉnh khiết có thành phần bằng nhau và tiến hành 
phân tích sắc ký mẫu chuẩn cùng điều kiện với mẫu phân tích. Chọn 
một trong các cấu tử đó làm chuẩn (ví dụ, chọn benzene làm chuẩn 
khi xác định hydrocarbon thơm). Cấu tử được chọn làm chuẩn có hệ 
số hiệu chỉnh được lấy bằng một. Hiệu số hiệu chỉnh của cấu tử ¡ 
trong mẫu được xác định như sau: 


SP 


K,= =< 
(S,)chuẩn 


(19.34) 


Šg - diện tích cửa peak chuẩn; (8; )huẩn - diện tích của peak cấu tử 
¡ trong mẫu chuẩn. 


Phân tích sắc ký mẫu thật nhận được các điện tích peak của - „,- 


từng cấu tử. Cấu tử ¡ đang xét có điện tích được ký hiệu là 5¡. Diện 
tích này được hiệu chỉnh theo độ nhạy của detector bằng cách nhân 
- với hệ số biệu chỉnh K: 

S; (hiệu chỉnh)=S%,K. ˆ 
Nếu mẫu chuẩn có thành phần không bằng nhau thì É; được tính: 


3a — _ 
= “.nc (19.35) 
" Ki (S)chuẩn Gp_ ˆ 


G.. Ơn - khối lượng của cấu tử ¡ và cấu tử chuẩn; K, - hệ số hiệu 
chỉnh của cấu tử chuẩn. 

Áp dụng phương pháp 100% diện tích chuẩn hóả theo hệ số hiệu 

chỉnh để tính % của cấu tử ¡ trong DD chứa ba cấu tử A, B, C: 
S,E£,1005%, 

% cấu tử Í =———`~——— NHi¿g | 

Bo SaKa + SgKa + SoĂc 

- Phương pháp này chỉ áp ng được cho trường hợp các peak trên _ 

sắc ký đồ được J_N giải hoàn toàn. Nếu không đáp ứng điểu kiện 
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này, phải dùng phương pháp chuẩn ngoại hoặc ? phương pháp chuẩn 
nội để định lượng. ˆ 
Phương pháp chuẩn ngoại 


Lập đường chuẩn diện tích peak 5Š theo nồng độ C của cấu tử 
khảo sát. Chọn điều kiện thích hợp để quan hệ giữa 8 và Ơ tuyến 
tính. Định lượng cấu tử khảo sát bằng đồ thị hoặc phương pháp bình 
phương cực tiểu. _ 

Muốn định lượng theo phương pháp chuẩn ngoại, các thông số 
làm việc của máy như nhiệt độ, vận tốc pha động và đặc biệt là 
lượng bơm các chuẩn và mẫu phải có độ lặp lại cao. 

Việc bơm mẫu đồi hỏi độ lặp cao thực ra rất khó thực hiện vì 
lượng mẫu đưa vào máy là rất ít để tránh cho cột không bị quá tải. 
Mặt khác, mẫu được bơm vào máy có khả năng bị thất thoát do bay 
hơi, nhất là khi bộ nạp mẫu đang ở nhiệt độ cao. Các nhược điểm 
trên làm cho phương pháp chuẩn ngoại đôi khi gặp sai số rất lớn. 

Phương pháp chuẩn nội 

Trong các phương pháp định lượng, phương pháp chuẩn nội có độ 
chính xác cao nhất bởi vì độ chính xác của nó không phụ thuộc vào 
độ lặp lại của quá trình bơm mẫu. 

Trong phương pháp này, người ta thêm vào mẫu một chất chuẩn 
có nồng độ biết trước được gọi là chất nội chuẩn, Chất nội chuẩn có 
thể là một chất khác với các cấu tử trong mẫu khảo sát (nhưng phải 
có tính chất hóa lý rất gần với cấu tử khảo sát) hoặc cũng có thể 
chính là một cấu tử nào đó có mặt trên sắc ký đô. Nếu chất nội 
chuẩn không phải là thành phần của hỗn hợp phân tích thì thành 
phần khối lượng của cấu tử khảo sát được tính theo công thức: 

_..... 


RÍ*R mã 


% cấu tử ¡ =- SỐ 


Rhuuu (18.87) 
trong đó: mạ - khối lượng chất nội chuẩn thêm vào mẫu 
TThmấu ˆ khối lượng của mẫu. 
K;, Ep - hệ số hiệu chỉnh của cấu tử ¡ và nội chuẩn | 
_ ?? xác định được từ mẫu chuẩn. 
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_ SIỚI THIỆU MỘT SỐ 
PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 


ệ 


20.1 SẮC KÝ HẤP PHỤ LÚNG (TRÊN CỘT) 


1- Nguyên tắc 

Sắc ký hấp phụ lỏng là quá trình tách do ái lực khác nhau của 
các cấu tử lỗng đối với chất hấp phụ rắn. Lực hấp phụ bao gồm /ực 
Vươn der Waais là lực tương tác giữa các phân tử; lực cảm ứng, lực 
hình thành khi trong phân tử có sẵn điện trường, ¿ực liên hết hóa 
- bọc khi giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ hình thành liên kết 
hóa học và lực Hiên kết hyđro khi chất hấp phụ phân cực như AÀl;O, 
SiO;.. hấp phụ các chất có nhóm cho proton, | 

Sắc ký hấp phụ lổng dựa trên lý thuyết hấp phụ từ DD. Đa số 
các trường hợp hấp phụ chất lỏng trên chất hấp phụ rắn tuân theo 
phương trình Langmuir, nghĩa là chất bị hấp phụ được giữ trên 
những trung tâm hoạt động trên bề mặt chất hấp phụ chỉ với một 
lớp phân tử. Với các DĐ loãng; quá trình hấp phụ tuyến tính, nghĩa 
là tuân theo phương trình Henry. | 
2. Hệ ắc ký hấp phụ lỏng 

Việc chọn lựa hệ sắc ký hấp phụ lồng bao gồm việc chọn pha 
tĩnh (chất hấp phụ), pha động, lượng mẫu, phương pháp định lượng... 
trong đó quan trọng nhất là chọn pha tĩnh và à pha động. 
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Phú tĩnh 
Yêu cầu đốt với chất hấp phụ 
Chất hấp phụ được chọn căn cứ vào các tiêu chí sau đây: 


- Không tương tác hóa học với các cấu tử cần tách, không có hoạt 
tính xúc tác để tránh các phản ứng phụ như oxy hóa, polymer hóa.. _ 


- Thích hợp cho mục đích phân tích với tính chọn lọc cao. Chất 
_ hấp phụ phân cực (oxyd kim loại, silicate..) hấp phụ chọn lọc các 
phân tử phân cực (hydrocarbon chưa no và thơm như các amin, rượu, 
acid) nhưng chất hấp phụ không phân cực (than hoạt tính, diatomite) 
không hấp phụ chọn lọc các cấu tử không phân cực mà thường được 
sử dụng làm chất mang. Tính chọn lọc cao của chất hấp phụ thể hiện. 
“ở ái lực hấp phụ của chất hấp phụ đối với các cấu tử khác nhau sẽ 
khác nhau đáng kể. _ _ 
- Diện tích bê mặt riêng và kích thước hạt phải thích hợp. Hạt 
càng bé thì cân bằng hấp phụ đạt được càng nhanh và cột càng hiệu 
nghiệm, nhưng lại cản trở tốc độ dòng pha động. Để khắc phụ, hoặc 
chọn kích thước hạt đồng đều, vừa phái, boặc dùng kỹ thuật chân 
không hay áp suất cao để bơm pha động qua cột (sắc ký lỏng cao áp). 


- Chất hấp phụ phải ổn định để cung cấp các kết Lư có độ lặp 
lại cao. 


Các loại chất hấp phụ thường dùng 

Nhôm oxyd và silicagel là hai chất hấp phụ được sử dụng rộng 
rãi nhất để tách các hỗn hợp các chất phân cực cũng như không phân 
cực. Ngoài hai chất trên, trong sắc ký còn sử dụng các chất hấp phụ 
khác như than hoạt tính, MgO, MgCO¿, CaCQ¿, bột talc .. và các chất 
hấp phụ biến tính, ví dụ như silicagel tẩm bạc nitrate để tách các 
oleñn ra khỏi parañn. ˆ 

Nhôm oxyởd 


Đây là chất hấp phụ phân cực và có tính chất lưỡng tính, hoạt 
tính của nhôm oxyd phụ thuộc rất lớn vào hình dạng và độ ấm. 
_ Nhôm oxyd dùng trong sắc ký ở dạng thù hình \ (dạng d bị trơ về 

_ mặt sắc ký). 


hftp:/ftieulun.hopto.org 


GIỚI THIÊU MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 481 


_SiNcagel 


Silicagel là chất hấp phụ tốt nhất để hấp phụ các sản phẩm dầu 
mỏ, các acid béo và ester của chúng, các auun thơm và các hợp chất 
hữu cơ khác. Công thức chung của silicagel là SiOs.xH;©, thường được 
điều chế bằng cách cho acid vô cơ tác dụng với DD thủy tính lẳng 
NasSiOs hoặc thủy phân các hợp chất của silic như SiCh. Cách điều 
chế quyết định rất lớn đến bề mặt riêng, kích thước hạt, kích thước 
lỗ và bản chất bể mặt của silicagel. 

Than hoạt tính 


Than hoạt tính có khả năng hấp phụ rất tốt nhưng độ ốn định 
không cao và màu đen quá đậm gây ảnh hưởng đến việc quan sát sắc 
đồ. Than hoạt tính thường được sử dụng để tách các chất cao phân tử 
hoặc chất thơm ra khỏi các chất có phân tử lượng thấp để phân tích 
các chất có phân tử lượng thấp dễ dàng bơn, hoặc đùng để tách các 
chất thuộc một. dãy đồng đẳng. Để tăng bê mặt hoạt động và đuổi tạp 
chất ra khỏi các lỗ, phải hoạt hóa than bằng cách nung ở 900°%C 
trong môi trường khử, để nguội và chiết các chất nhựa bằng dung 
môi hữu cơ. Đuổi dung môi, oxy hóa bề mặt than và các chất hữu cơ 
còn sót trong lễ bằng các chất oxy hóa ở trạng thái khí. | 

Khả năng hấp phụ của than hoạt tính lớn hơn than thường 
50-60 lần. Bê mặt riêng có thể đạt đến 1800-1700m /g. Than hoạt 
tính dùng trong sắc ký có thể được điều chế từ gỗ, lignin, xương, than 
đá, than nâu... 

Pha động (dung môi) 

Dung môi được chọn để sắc ký phải đáp ứng được các yêu cầu 
sau: độ tình khiết cao; hòa tan tương đối tốt tất cả các cấu tử phân - 
tích; bị hấp phụ tối thiểu trên pha tĩnh; không phản ứng hóa học với 
chất tan cũng như chất hấp phụ. Để tăng khả năng tách, có thể rửa. 
giải bằng nhiều dung môi theo thứ tự khả năng giải hấp tăng dần. 
- Trừ một vài ngoại lệ, khả năng giải hấp của đung môi phụ thuộc vào 
hằng số điện môi của chúng. Đối với chất hấp phụ phân cực, dung 
môi có hằng số điện môi càng lớn sẽ có khả năng giải hấp càng cao. 
đối với các chất bị hấp phụ trên đó và ngược lại, với các chất hấp 
phụ không phân cực, dung n môi có ở số điện môi + lớn sẽ „ 
: hấp càng kém. | | 
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_ Bảng 20.1 cung cấp danh sách các dung môi có hằng số điện môi 
giảm dần (dãy elutrop của Trappe): ". 
_ Bảng 20.1: ấy cÍutrop của Trappe 


L—= [== 
STT Dung mi: SIí Dụng mỗi 
điện mỗi điện môi 
01 | Nước | 810 | 1ì | _ Đoene  — 
02 | Acdaceie | 3i2 —_ 
03 | Ehveneewo | . | 13_ 
| 04 | Rượumeyle | 312 | 14 |  Touen  _ 
05 | Rượkawie | 258 | 15 
| 08 | ñượunpropVie | 228 —_ 
[07 |  Acsione | 21g | 17 —_ 
_08_ — 104 _ 
o0g_ _ 81. — 
10— 44 — 






DichlorEthane 






_ 22 — 
___ 0g - —_ 

| 18 | Cycohexan | 20 _—_ 
| 19 | h-Penan | -_. | 
__ ElherEte —_ | 20 | Etherdẩuhỏa | 1Ð — 
j- Kỹ thuật thực nghiệm và ứng dụng 

Cột sắc kệ hấn phụ uà Eỹ thuật tách l 

Để thực hiện quá trình sắc ký hấp phụ lỏng, cho DD chứa hỗn 
hợp các chất cần tách qua cột hấp phụ theo một trong ba cách: tiền 
lưu, đấy và phổ biến nhất là rửa giải (xem 19,1,3). Khi cho dung môi _ 
qua lớp hấp phụ để tiến hành rửa giải, các chất bị hấp phụ trên cột: 
sẽ địch chuyển theo hướng chuyến dịch của dung môi với các tốc độ. 
khác nhau; chất nào bị hấp phụ càng mạnh (đường đẳng nhiệt phân 
bế càng đốc) thì tốc độ đi chuyển sẽ càng chậm. Tốc độ dịch chuyển 
khác nhau của các chất đẫn đến sự phân tách thành các vùng mà 
trong mỗi vùng chỉ chứa một chất, 

Vật liệu chế tạo cột thường là thủy tính, đôi khi bằng thép, 
nhôm, đồng, chất dẻo, kim loại... Cột thường có dạng hình trụ hoặc hình 
nón, đài từ vài cm tới 10-20m, đường kính từ vài mm tới 10- 20cm. 

Việc chọn đúng kích thước cột có ý nghĩa rất lớn vì nếu cột quá 
ngắn thì không đủ khả năng tách, còn cột quá dài thì kéo Mài thời 
giai tách. Theo kinh nghiệm, tỷ lệ chiều đài cột l và đường kính d 
tối ưu từ 40-100. x s _ ồ ¬ 

- Quá trình tách có thể được thực hiện theo phương pháp đi xuống 
hoặc đi lên. Phương pháp đi xuống có hiệu quả không cao bằng 
- phương pháp đi lên nhưng thiết bị đơn giấn hơn nên được dùng phổ 
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biến hơn. 

Để làm tăng vận tốc của dung môi có thể đùng biện pháp thay 
“đổi áp suất trong cột bằng kỹ thuật chân không hoặc kỹ thuật cao 
áp. Hình 20.1 trình bày ba loại cột sắc ký: cột sắc ký đi xuống 
(H.20.1a), cột sắc ký đi lên (H.20.1b) và cột làm việc ở chân không 
(20-1c). Với phương pháp chân không, dung môi vào cột ở áp suất khí 
quyến còn lối ra được nối với bơm chân không. 

Một yếu tố khác không kém phần quan trọng là DD phân tích, 
dung môi rửa giải phải được đưa vào Bột một cách đều đặn. 


a) 





Hình 20.1: Cóc loại cột sắc c ký hấp phụ: cột sắc ký đi xuống (œ); 
cột sắc ký ởi lên (b); cột làm uiệc ở chân bhông (c) 


20.2 SẮC KÝ PHÂN BỐ (TRÊN 0ỘT) 


1- Nguyên tắc 
Sắc ký phân bố là PPSK dựa trên sự phân bố không giống nhau 
của chất tan giữa pha tĩnh lẻng và pha động lỏng (pha tĩnh và pha 
động không trộn lần vào nhau). Pha tĩnh lỏng thường được hấp phụ 
trên bề mặt chất rắn mạng hoặc liên kết hóa học với chất mang. 
Thông thường, pha tĩnh là nước hoặc dung môi phân cực khác còn _ 
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pha động là dung môi hữu cơ ít phân cực hơn nhưng cũng có nhiều 
trường hợp ngược lại. 

Để tiến hành, cho DD mẫu đi qua pha tĩnh. Pha tĩnh lỏng được 
gắn chặt trên chất mang và “giữ “ các chất tan bởi lực tương tác 
phân tử Van der Waals. Khi pha động đi qua pha tĩnh, do sự phân bố 
của các cấu tử mẫu giữa hai pha không giống nhau, những cân bằng 
phân bố được thiết lập và các cấu tử dần dân tách rời khỏi nhau đưới 
hình thức của các vùng. Cấu tử mẫu nào tan trong pha tĩnh nhiều 
nhất sẽ di chuyển chậm nhất và ngược lại. 


Đường đẳng nhiệt phân bố của chất tan giữa hai pha lỏng không 
trộn lẫn thường là tuyến tính, nhưng trong một số trường hợp, đường 
đẳng nhiệt cũng có thể bị lõm boặc lêi do sự phân ly hoặc sự liên 
hợp của các chất trong dung môi. Ngoài ra các chất mang trước đây 
được coi là trợ nhưng thật ra không phải trơ hoàn toàn, nghĩa là bên 
cạnh quá trình sắc ký phân bố còn có thể có các quá trình khác như 
hấp phụ, trao đổi ion.. làm cho đường đẳng nhiệt phân bố trở nên 
khá phức tạp. 

Để đơn giản, lý thuyết sắc ký phân bế thường coi là hệ lý tưởng 
(bỏ qua các quá trình phụ), nghĩa là cân bằng giữa hai pha được xem 
như xảy ra tức thời, không có quá trình khuếch tán đọc. 

Sau khi các vùng cấu tử được hình thành do khả năng phân bổ 
khác nhau, nếu tiến hành rửa giải sẽ xảy ra sự chuyển dịch các vùng. 
Như đã biết, độ chuyển địch đó có thể được đặc trưng bằng một đại 
lượng không thứ nguyên ký biệu là Rựạ, được gọi là hằng số phân bố 
vùng. R; được xác định bằng cách lập tỷ số giữa độ địch chuyển x của 
cấu tử và x` của dung môi (19.83): R¿ = x⁄/x'. 

2- Hệ sắc ký phân bố trên cột 

Một hệ sắc ký phân bố nói chung bao gồm chất mang, pha tĩnh 
lỗng và pha động lông. Việc lựa chọn mỗi thành phần của hệ đều 
phải xem xét dựa trên mối tượng quan với các thành phần còn lại để 
đáp ứng được các yêu cầu về độ hiệu nghiệm của cột, độ chọn lọc, 
tính chất ổn định của hệ và thuận tiện khi sử dụng. 

Muốn bảo đảm tính ổn định của hệ, nghĩa là giữ cho lượng pha 
s tĩnh và sự phân bố của nó trên cột không thay đổi khi pha động đi 
_ ngang qua, người ta thường sử dụng một trong hai biện pháp: sau 
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- đây: (1) làm bão hòa pha động bằng pha tĩnh trước khi cho qua cột _ 
để trong quá trình sắc ký, pha tĩnh không thể hòa tan trong pha 

động được nữa (trộn pha tĩnh với pha động thành dung môi sắc ký 

trước khi cho cá hai đi qua mẫu); (2) cho pha tĩnh liên kết hóa học 

với chất mang (thường gọi là pha tĩnh liên kết). 

Chất mang đóng vai trò quan trọng trong sắc ký phân bố vì nó 
giữ pha tĩnh. Chất mang phải có bể mặt riêng lớn, kích thước hạt. 
nhỏ (1-200um). PPSK phân bố lỏng thường dùng chất mang là 
điatomite, thủy tỉnh xốp, silicagel, nhôm oxyd.. Khi dùng chất mang 
ưa nước, nước là pha tĩnh còn dung môi hữu cơ là pha động. Ví dụ 
như để tách hôn hợp các chất phân cực như acid amin, đẫn xuất của 
pìridin..., chất mang thường là silicagel hoặc bột xenluloze có khả 
năng giữ nước tốt; pha động có thể là phenol bão hòa nước hoặc các: 
dung môi khác. Nếu chất mang ky nước thì pha tĩnh là các chất lỏng 
không phân cực như eter dầu hỏa, dầu parañn.. còn pha động là dụng 
môi phân cực hoặc nước.. Ví dụ, để tách các acid béo cao phân tử, 
chất mang thường sử dụng là bột cao su, pha tĩnh là benzene, pha 
động là hỗn hợp rượu etylic - nước. 

Về yêu cầu đối với pha động, ngoài việc phải tương thích với pha . 
tĩnh và chất mang, pha động có độ nhớt càng thấp sẽ càng có lợi cho 
hệ về mặt động học, vì độ hiệu nghiệm của cột sẽ tăng lên. 

3. Kỹ thuật thực nghiệm _ 

Cách chuẩn bị phú tĩnh 

Cách tiến hành cho các chất lông hấp phụ trên bê mặt chất rắn 
xốp để làm pha tĩnh như sau: hòa tan một lượng pha tĩnh vào dung 
môi dễ bay hơi và cho chất mang xốp vào DD thu được để chất mang 
được tẩm trước bằng dung môi. Cho bay hơi dung môi (trộn đều chất 
mang, pha tĩnh và dung môi trong quá trình làm bay hơi để cho chất 
lỏng phân bố đều trên bể mặt chất mang). Đun nóng hoặc hút chân. 
không để loại hết dung môi. 

Cột sắc ký 

Cột sắc ký sử dụng trong sắc ký phân bố uy tự cột dùng trong 
sắc ký hấp phụ trên cột. 
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20.3 SẮC KÝ TRA0 ĐỔI I0N 


Sắc ký trao đổi ion dựa trên hiện tượng trao đổi thuận nghịch 
giữa các ion linh động của pha tĩnh rắn với các ion trong DD phân ˆ 
tích, khi cho DD này đi qua cột được nạp đây pha tĩnh. Các pha tĩnh 
trong trường hợp này được gọi là chết £rao đổi ion (ionit). Bản chất 
_ của quá trình tách là đo ái lực khác nhau của các ion trong DŨ). đối 
với các trung tâm trao đổi ion (nhóm chứa ion) của ionit. 


I1- Ionit 


lonit là các hợp. chất _. vô ‹ cơ và hữu cơ không tan cổ chứa 
các nhóm hoạt động, bao gồm ionit vô cơ tự nhiên (nhóm zeolite,_ 
nhóm đất sét, nhóm glauconit.), ionit vô cơ tổng hợp (các 
alumosilicate như permutit, zeolite); các ionit hữu cơ tự. nhiên 
(xenlulose, lông thú, than bùn, than nâu.) và ionit hữu cơ ; tổng hợp; 
được gọi là nhựa trao đổi ion. | _ : | 

Các ionit vô cơ và hữu cơ tự nhiên ít được sử đụng trong thực tế 
vì có độ bến cơ, độ bền hóa và khả năng trao đổi ion thấp. Được sử -: 
dụng nhiều nhất là các ionit hữu cơ tổng hợp tức nhựa trao đổi ion. 


Nhựa trao đổi ton 

Nhựa trao đổi ion được cấu tạo từ hợp chất polymer hữu cơ sồm 
một sườn hydrocarbon (polystyrene) có mang các nhóm chức hoạt 
động. Các nhóm chức này nối với các ion linh: động bằng lực hút tĩnh | 
điện. Có hai loại. nhựa: chính: cationit (nhựa trao đổi catlon), anionit 
(nhựa trao đổi anion). Ngoài ra còn có các loại ionit đặc biệt như 
1onit lưỡng tính (trao đổi cả anion lẫn cation); ionit có chứa nhóm tạo 
phức; ionit chứa nhóm oxy hóa khử; ionit lỗng và cả màng trao đổi 
ion (bộ khung polymer có gắn các nhóm chức có khả năng trao đối 
10n). 


Hiện nay, các toại nhựa trao đổi ion được sản xuất chủ yếu bằng _ 
phương pháp ngưng tụ hoặc trùng hợp monome, 
Cationit s 


__ Cationit chứa nhóm hoạt động là các anion R. lon linh động là M*. | 
Anion R” có thể là nhóm —=.." nhóm Pphosphate, sarboxylate hoặc 
. amino diacetate: 
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— GH„— CH- — CHa - CH - 
SO, HỈ PO, (MÌ, : 
Nhóm sulphonate Nhóm phosphate 


- „ CHạ-COO ~M” 
2“ ŠGH, ~coO —M” 
- - Nhỏm Carboxylate Nhỏm amina diacetate 

Nhựa trao đổi cation được tổng hợp bằng phương pháp ngưng tụ 
đều là sản phẩm phản ứng ngưng tụ của phenol hoặc dẫn xuất phenol 
với formalin. Do phenol chứa nhóm OH~” nên sản phẩm thu được có 
tính acid rất yếu và chỉ thích hợp khi làm việc trong môi trường 
kiểm. Để khác phục nhược điểm này, người ta đưa thêm vào mạng 
lưới không gian của cationit các nhóm chức khác nhau để thu được 
catlon acid mạnh hơn. Các nhóm chức đó có thể là nhóm sulphonate, 
nhóm phosphate, nhóm carboxylate hoặc nhóm amino diacetate như _ 
đã nói ở trên. Cationit chứa nhóm chức nối với nhân benzene có tính 
acil mạnh hơn so với cationit có nhóm chức nối ở mạch nhánh. 
-Cationit được tổng hợp bằng phương pháp ngưng tụ bên với đối với 
các tia y nhưng không bên trong môi trường có chất. oxy hóa. Sản phẩm 
thu được ở dạng khối to, đa chức, khó điều chỉnh mức liên kết ngang. 

Các cationit tổng hợp bằng phương pháp trùng hợp monome 
được ưa chuộng hơn các catlorHt ngừng tụ vì có độ bên hóa học, cơ 
học và bền nhiệt cao, lại chỉ chứa một loại nhóm chức nên rất dễ. 
điều chỉnh mức liên kết ngang. Sản phẩm thu được ở dạng các hạt 
tròn nhỏ nên rất thuận tiện khi sử dụng. Phản ứng trùng hợp phổ 
biến nhất là trùng hợp styrene với đivinylbenzene (DVB). Ngoài 
| styrene, còn có thể trùng hợp acid metacrylic hay acid acrylic với 
đivinylbenzene để sản xuất các cationit acid yếu. Muốn thu được các 
sản phẩm cationit acid mạnh hơn, tiếp tục suÌpho ‹hóa (hoặc 
phosphate hóa...) các sản phẩm cationit acid yếu nói trên.. _ 


COO H” | | CH 
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Aniomit | 

Anionit có dạng RjX' với nhóm hoạt động R` thường là nhóm 
amin. Do có nhóm amin gắn trên mạng lưới cao phân tử nên anionit 
mang tính baz. Độ baz của anionit phụ thuộc vào độ baz của nhóm 
arnin (amin thẳng > ammoniae > amin thơm; amin bậc 4 > amin bậc 
3 > amin bậc 2 > amin bậc 1). Anionit phố biến thường chứa amin 


bậc 4. 


CH¿— NRạ X” 

Arionit có thể được tổng hợp bằng phương pháp ngưng tụ hoặc 
phương pháp trùng hợp. Để tổng hợp anionit bằng phương pháp thứ 
nhất, người ta ngưng tụ amin mạch thẳng hoặc amin thơm với 
formalin hoặc với halogenepoxy. Anionit ngưng tụ có tính baz yếu, độ 
bền hóa học kém, không bền trong môi trường chứa các chất oxy hóa. 

Armionit được tổng hợp bằng phương pháp trùng hợp có tính baz 
mạnh, bền hóa và bền nhiệt tốt lại đơn chức nên được sử dụng rộng 
_ rãi hơn anionit ngưng tụ. Quá trình sản xuất anionit bằng phương 
- pháp trùng hợp được tiến hành bằng cách trùng hợp styrene hoặc 
dẫn xuất của styrene với divinylbenzene DVB (đã được clometyl hóa) 
và tiếp tục amin hóa với trimetylamin hoặc dimetyletanolamin để 
thụ được anIonit baz mạnh. 

Ionit lưỡng tính 

Trên mạng lưới không gian của ionit lưỡng tính vừa chứa nhóm 
chức acid, vừa chứa nhóm chức baz nên nó có khả năng trao đổi cả 
cation lẫn anion. lonit lưỡng tính cũng được tổng hợp bằng hai 
phương pháp ngưng tụ và trùng hợp. Ví dụ để tổng hợp ionit lưỡng 
tính bằng phương pháp trùng hợp, đầu tiên trùng hợp styren hoặc 
clorua vinyÌ với DVB rồi sau đó tiếp tục amin hóa và sulpho hóa sản 
phẩm thu được. : | _ 


Trong các loại ionit, cationlt sulphonate (—-SOaH) là cationit acid 
mạnh, aniorit amin tứ là anionit kiêm mạnh (hoạt động tốt trong 
mọi mỗi trường acid, baz, trung tính), catiomit carboxylate (COOH) 
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là cationit acid yếu (hoạt động tốt trong môi trường kiểm); anionit 
amain tam, nhị, nhất là các anionit kiểm yếu (hoạt động tốt trong môi 
trường aec1d). 

9- Cơ chế trao đối ion 

Mạng lưới của ionit là mạng không gian cao phân tử không đồng 
đều của các liên kết hydrocarbon. Khả năng trao đổi lon của loniIt 
phụ thuộc rất lớn vào cấu trúc mạng lưới của ionit, cụ thể là các mức 
liên kết ngang, số lượng và bản chất các nhóm chức. Nói khả năng 
trao đổi ion của ionit phụ thuộc vào cấu trúc bởi vì tính ưa nước của 
lonit được quyết định bởi cấu trúc, mà chính tính ưa nước này làm 
cho lonit có khả năng trương trong nước, cho phép các Ion từ DĨ 
khuếch tán nhiều hay ít vào bên trong mạng lưới. 

Khi ngâm nhựa vào nước, nhựa trương nở, các nhóm chứa l1on trở 
nên linh động hơn và có thể bị phân ly một phần. Các phản ứng trao 
đổi xẩy ra giữa các ion của pha tĩnh và các lon trong DD rất tương 
đồng với các phản ứng trao đổi giữa các cấu tử tiếp xúc với nhau trực 
tiếp trong DD theo phản ứng hóa học thông thường. Tuy nhiên, khi 
DD chứa nhiều ion cùng có khả năng trao đổi ion với nhựa thì sẽ có 
sự cạnh tranh giữa các ion trong DD và quá trình trở nên rất phức 
tạp. | | _ 
Về mặt định lượng, khả'năng trao đổi của ionit là trao đối theo 
đương lượng các chất. _ | 

Dung dịch chứa một cấu tử 

Cơ chế trao đổi ion của cationit 

Chúng ta sẽ xét quá trình trao đổi ion của cationit qua ví dụ sau 
đây. Giả sử cationit được sử dụng là nhựa sulphonate RE SO¿H. Sau 
- khi được ngâm vào nước, nhựa bị trương và trở nên phân cực hơn 
(chuyển thành RSO; H°). Khi nhựa tiếp xúc với DD chứa lon M”” sẽ 
xảy ra phản ứng trao đổi như sau: 

n RSO; H'qạ„+MP?¿y SE ` (RSO: 0 MỸ + nHĩ 

Phản ứng trên có thể được viết ngắn gọn bơn như sau: 

n Hạ + M”°¿¿ SE M”m + nHỈ œø 

Hằng số trao đổi của nhựa được định nghĩa như sau: 


„ [M„Ìl[W,„.! 
xM _-__R',.da— (20.1) 
_— H I ]lNạP 
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Trong quá trình trao đối, lon M”” được phân bố giữa hai pha với ˆ 
hệ số phân bố Dụ;: _ 





[| 
Thu... (20.2). 
“-Wj.]' 
Từ (20.1) và (20.3): 
Dự = Ku Lên 1 (20.3) 
LH„„Ï" 


Gọi: Œ„ là nông độ của M"t trong DD ban đầu, đơn vị mmmol/ml. 
_ Cp là nồng độ của nhóm chức hoạt động tính bằng mđlg/g nhựa. Cp được 
. định nghĩa là dung lượng trao đổi ion của nhựa (thường từ 4-10mđlgg). 
Nếu G, bé, phản ứng trao đổi xem như xảy ra hoàn toàn: 


_ JH dai = nM””g] = n[M””aaÌs = na 
và — — - mnÖg=[H*q]=[Hfại 


-_ Suy ra:... __ Đự= KG: bà | " (20.4) 
_ | | K 
. Trong thực nghiệm người ta thường đánh giá khả năng trao đổi 
ion của nhựa thông qua giá trị k được định nghĩa là tỷ số giữa lượng 
M"! trong nhựa (tính bằng ø) và thể tích DD chứa M”' (tính bằng 
mÌ): 


|MpølG .. @G 


ki __ (90.5 
LM„z |.V = Đư : 


= 
G- khối lượng nhựa sử dụng, g; V - thế tích DD chứa M'"? (m]). 


Quá trình trao đổi được xem là, hoàn toàn khi k z 10” và MP? vẫn 
nằm trong Di) khiks 10” 


Cơ chế trao đổi i l0n của anionlt 


Nhóm amin của aniorit, tác dụng tương tự nữt các amin "trong 
DD: nước; „7.43 | 


RNH; + HO ~= RNH;¿OH" 


hftp://tieulun.hopto.org 


GIỚI THIÊU MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP SẮC KÝ 491 


lon OHF trên anionit được trao đổi với các anion trong DD: 
RNH;'OH- +Hl => RNH;ˆCI + HạO 


-_ Hằng số trao đổi của anionit, hệ số phân bổ của các anion đối 
với hai pha cũng được xét tương tự như với cationit. 


Dung địch chứa nhiễu cấu tử 

Ta xét trường hợp DD khảo sát chứa hai cấu tử M:, Mẹ: cùng có 
_ khả năng trao đổi với ion H” của cationit. Quá trình này xảy ra trong | 

thực tế rất phức tạp vì có sự cạnh tranh giữa Mạ và Mạ với nhau. Nếu 

có DÙM() > D(y, ái lực của nhựa đối với M; sẽ lớn hơn đối với M¿ và như 
- vậy Mù sẽ trao đổi với ion H” của cationit trước rồi mới tới Mạ. Tuy 
nhiên ngoài khả năng trao đổi H” với cationit, M; còn có khả năng 
đẩy Mụ ra khỏi nhựa để chiếm chỗ của M: và ngược lại. Vì lý do trên, ˆ 
việc xem xét khả năng trao đổi ion giữa cationit với Mị, Mạ không 
- thể chỉ dựa đơn thuần vào hai cân bằng trao đổi chính (M: với nhựa 
và Mạ với nhựa) mà phải xét cả cân bằng trao đổi giữa M¡ và M; với 
_ nhau giữa hai pha rắn và DD. 
_ Một cách gần đúng, để ước lượng khả năng tách hai ion LM,, Mạ 
Ta à khói nhau, ta xét hệ số tách d với: | 


=0) _ — (90.68) 
_ (9) _ 

Nếu Dự >> Dw¿¿ tức œ >> 1 thì có thể tách MỊ, Mẹ ra khỏi 
nhữủ trên loại nhựa đang xét. 

Ái lực của nhựa đối với ion 

Ái lực tương đối của nhựa đối với các ion vừa phụ thuậc vào loại 
nhựa, vừa phụ thuộc vào đường kính và điện tích của ion. Nhựa. 
sulphonate và ammonium tứ có độ chênh lệch ái kiệt đối với các ion 
. không cách nhau nhiều lắm.. 

| Nhụa sulphondte 

Ái lực của nhựa sulphonate đ đối với cation tạng theo điện tích của - 

cation: | 


Na” < < Ga” < c AIS* < " 


_ _Đấ với các catlon có cùng điện tích thì ái lực trao đổi tăng theo, 
: dang) kính l Lượng hóa) của cation khi DD loãng: 
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Lï" < H” < Na" < NH,” = K' < Rb' < Cs” < Ág' < Mg? 
Mg”” < Ca”? < Sr*' « Ba?" _ 
AI? «Fe? — . 

Nếu DD đậm đặc, ái lực trao đổi cation giảm dần và thứ tự có 
thể bị thay đổi. _ 

Nhựa gmmonium tứ 

Fˆ<ÄOH <Œl <CN <Br<NOx <[ < SƠN < ClO,” 

Nhựa phosphoate _ | _ _ 

Ba”'< 8r?< Mg?*< Ca”< Ni” < Co?'< Cd?'< Zn?'< Cu?'< Pb?*< Bẹ? 

Nhụa qmtino diacetdte - 

K*< Na*< Li*< Sr?*< Ba?'< Mg?< Ca?*'< 2n? < Cả”< NỈ”«< Pb?*< Cu?*< Hg ` 
8- Kỹ thuật thực nghiệm 

Kỳ thuật tách. 

Để tiến hành tách bằng PPSK ion, người ta có thể đùng kỹ thuật 
tách tĩnh hoặc kỹ thuật tách động (tách bằng cột). Tách tĩnh nghĩa 
là cho nhựa vào DD khảo sát, khuấy đều. Sau khi cân bằng trao đổi 
xảy ra, dùng biện pháp thích hợp để tách rời hai pha. Phương pháp 
này chỉ áp dụng được cho trường hợp DD khảo sát chứa cát ion kim 
loại có hệ số phân bố giữa hai pha khác nhau rõ rệt. 

Kỹ thuật tách phổ biến nhất là tách động (dùng cột sắc ký) theo 
một trong ba cách: tiên lưu, đẩy và rửa giải, trong đó tách kjng rửa 
giải vẫn được sử dụng nhiều nhất. 

Cột sắc hé trao đổi ion - 

Cột sắc ký trao đổi ion dùng trong các phòng thí nghiệm thường 
là các cột thủy tỉnh có đường kính trong và chiều đài thích hợp. Cột 
thường có tỷ lệ giữa chiều đài với đường kính lớn hơn 10, ở đáy ống - 
có khóa để DĐ thoát ra. Để tránh ionit làm nghẽn cột, phần dưới của 
cột thường để bị thủy tính hoặc bông thủy tính đày 3-10mm. Phía 
trên cùng của cột có thể để hở (H:90.2a) hay được đóng bằng phễu 
nhỏ giọt (H.20.9b), - | s. 
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Hình 390.9: Cột sắc ký trao đổi ion 
a) Hỗ phía trên; — b) Đóng bằng phu nhỏ giọt 

Thực hiện quá trình tách 

Chuẩn bị ionit 

Sau khi tổng hợp xong trong ionit thường chứa một số tạp chất 
vô cơ và hữu cơ. Để không ảnh hưởng đến quá trình sắc ký, cần loại 
bỏ những tạp chất này trước khi đưa vào sử dụng. Người ta thường 
- loại bổ tạp chất hữu cơ bằng DD NaOH 5%, H;Oz¿, cồn etylic 95% 
hoặc acetone và loại bổ tạp chất vô cơ bằng DD NaCl bão hòa, DD 
HCI 5% hay 2%. 

Chuẩn bị cuHonit 

Sau khi đã được ngâm trương trong DÐ NaO¡ bão hòa, catklon!t 
“được ngâm tiếp vào DD NaOH ã% trong 5-4 giờ. Gạn DD kiểm này 
ra, ngâm tiếp trong DD kiểm mới,.. lập lại quá trình cho đến khi DD 
gạn ra không còn màu thì dừng lại. Rửa cationit cho sạch kiểm bằng 
.„ nước cất, sau đó dùng DD HƠI nồng độ từ 5-15% rửa tiếp theo thứ tự: 
HƠI 5%, HƠI 10% và HƠI 16% cho đến chí không còn Fe`" (thử nước 
rửa bằng DD K,Fe(CN)s). Rửa cationit bằng nước cất đến hết Cl' tự 
đo (thứ bằng DD AgNO;), hết ion H" (hủ bằng metyl da cam). 

Cationit acid yếu (carboxylic) có độ trương nở thay đổi rất lớn khi 
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chuyển từ dạng này sang dạng khác nền không được phép chuẩn bị 
chúng trực tiếp trong cột thủy tinh mà phải chuẩn bị riêng ở ngoài 
cốc (tốt nhất là dùng bình Buehner). Nếu sử dụng cationIt trong sinh 
hóa, dược, thực phẩm... sau khi rửa hết ion H tự do phải rửa tiếp 
catlonit bằng DD HạO; 5%, cồn etylhe 895% và acetone cho đến khi 
DD rửa không còn màu. Chuyển cationit về dạng R~-H bảng DD HCI 
2o và sau đó cũng phải rửa hết ion H* tự do. 

Chuẩn bị anionil - | _ 

ðau khi ngâm trương trong NaCl bão hòa, rửa anionit bằng DD 
HCTI 2% cho sạch Fe?! và rửa tiếp bằng DD NaOH 5%, sau đó rửa lại. 
bằng nước cất. Anionit baz mạnh chứa nhiều tạp chất hữu cơ gây cần 
trở cho quá trình tách, khắc phục bằng cách rửa thêm với cên etylic 
95%. Nói chung, không nên giữ anionit quá lâu ở dạng R~-OH, vì ở 
dạng này anionit kém bền, nhất là ở nhiệt độ Cao hơn 307G, 

Chuẩn bị cột _ _ 

Sau khi được ngâm trương và làm sạch, ró¿ ioni‡ oèo cột cùng uới 
nước để tránh sự xuất hiện của bọt khí bao quanh hạt ionit. Lượng 
10DIt chỉ nên chiếm khoảng 2/3 thể tích cột. Phía trên của ionit để 
thêm một lớp bông thủy tính để giữ cho lớp !onit không bị xáo trộn 
khi rót DD khảo sát vào. 
| Nếu ionit đã được làm sạch trước và làm khô trở lại để bảo quản 
thì vẫn phải ngâm trương ionit trong nước trước khi cho vào cột. 

Hấp thu ion trong DD phân tích ' | 


Cho DD khảo sát qua cột nhựa với vận tốc thích hợp 
(2-3 ml/phút). Thể tích DD được lấy chính xác và đã tính toán trước 
_ 880 cho các ion cần trao đổi hấp thu hết lên nhựa (nên sử dụng lượng 
3onit thừa một ít so với tính toán). 
—_ Giải hấn ion bị hấp thu trên ionit 
_- Tách ion bị hấp thu ra khỏi ionit bằng DD thích hợp (các DD 
ac1d có nông độ khác nhau, hoặc một số chất. hữu cơ có khả năng tạo 
phức với ion cẩn tách.). Rửa tiếp ionít bằng các DD thích hợp để 
đuổi hết DD giải hấp còn sót trong các khe hở của các hạt ionit. 
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Tái sinh ionit _ 

Để đưa cationit về đạng ban đầu, cho chảy qua cột DD HCI 9-4% 
(đối với nhựa RH), hoặc DD NaC] 2-4% (đối với nhựa RNa). Để hoàn - 
nguyên anionit, cho qua cột DD NaOH 2-4% (đối với nhựa RNH;) hay 
_DD HƠI, NaÐÖl 2-4% (đối với nhựa RCI). 


Đôi khi, việc tái sinh ionit được thực hiện lại vào giai đoạn đầu 
.eủa quá trình sắc ký ion để đảm. bảo khả năng trao đổi của cột là tốt 
nhất. 

Xác định một số đặc trưng của tonit 

Chất lượng của một ionit thường được đánh giá thông qua một số 
đặc trưng như dụng lượng trao đối, tính trương, độ chọn lọc, độ ẩm... 
của ionit, trong đó quan trọng nhất là dưng lượng trao đổi của ionit, 

Dung lượng trao đổi ion của ionit được biểu điễn bằng số đương 
lượng phân tử (hay số mili đương lượng phân tử) mà lonit có thể trao 
đối tính cho một đơn vị khối lượng hay một đơn vị thể tích của ionit. 
Thứ nguyên phổ biến nhất của dung lượng trao đổi là mđlg/g. Dung 
lượng trao đổi có thể được xác định theo phương pháp tĩnh hoặc 
phương pháp động. 

Dung lượng trao đổi tĩnh là dụng lượng trao đổi của nhựa được 
xác định trong điều kiện tĩnh, bằng cách cho một lượng ionit xác 
định vào một thể tích không đổi DD bão hòa ion, lắc mạnh cho đến 
khi cân bằng được thiết lập (nhựa trở nên bão hòa ion). Phương pháp 
tĩnh thường được sử dụng để xác định dung lượng trao đổi toàn phần, 
đung lượng trao đổi theo từng nhóm trao đổi và dung lượng trao đổi 
cân bằng trong những điều kiện khác nhau. 


Dung lượng trao đổi động là dung lượng trao đổi được xác định 
trong điêu kiện động: cho DD bão hòa ion chảy liên tục qua: một lớp 
lonit xác định chứa trong cột. Dung lượng trao đổi này được xác định 
khi bắt đầu xuất hiện ion trao đối đầu tiên trong DD thoát ra ngoài 
cột. Phương pháp này cũng được sử dụng để xác định dung lượng trao 
đổi toàn phần (dung lượng trao đổi tương ứng với thời điểm DD đi ra 
khói cột đã bão hòa ion trao đổi) và tốc độ trao đổi ion của ionit. Khi 
sử dụng phương pháp động, chú ý chỉ điều chỉnh khóa một lần để cố 
định vân tốc qua cột. | ... " 
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20.4 SẮC KÝ RÂY PHÂN TỬ 


1- Nguyên tắc | 

Sắc ký rây phân tử (sắc ký gel, sắc ký thẩm thấu gel, lọc gel...) 
là phương pháp tách dựa trên sự khác nhau về kích thước phân tử 
của các chất. Để tiến hành PPSK này, người ta cho DD phân tích đi 
qua các vật liệu có khả năng tạo thành bệ khung gel hoặc các rây 
phân tử. Pha tĩnh trong sắc ký gel là dung môi ở trong các lỗ của gel, 
còn pha động cũng chính là dung môi chạy qua. Nói cách khác, pha 
tĩnh và pha động trong sắc ký gel được cấu tạo từ một chất hay từ 
một hôn hợp các chất. 

Các phân tử chất tan khác nhan có khả năng khác nhau khi 
thẩm thấu vào trong bộ khung gel hoặc chui qua lỗ của các rây phân 
tử. Các phân tử có kích thước lớn hơn lỗ gel không hấp phụ lên gel 
mà chỉ khuếch tán vào các kẽ hở giữa các hạt rắn xốp, còn các phân 
tử có kích thước bé hơn “cửa gổ * có thể đi xuyên vào các lỗ của gel 
vào sâu bên trong. Khi pha động đi ngang qua, các phân tử nói trên 
sẽ được rửa giải ra khỏi gel theo thứ tự khác nhau. Các phân tử có 
kích thước lớn hơn lỗ gel sẽ theo pha động đi ra đầu tiên, các phân 
tử có kích thước bé nhất sẽ đi ra sau cùng. Nghĩa là trong sắc ký rây 
phân tử, các cấu tử được rửa giải theo thứ tự giảm dần của kích thước 
phân tử. Đối với các phân tử có cấu trúc không gian gần giống nhau, 
thứ tự rửa giải sẽ giảm theo chiều giảm trọng lượng phân tử. 

Nói tóm lại, dựa trên sự phân bố khác nhau của các chất tan 
giữa dung môi tự do và dung môi nằm trong các hốc của bộ khung gel 
hoặc các rây phân tử, chúng ta có thể tách các chất có kích thước 
khác nhau ra khổi nhau, 

2- Hệ sắc ký rây phân tử 

Cúc loại gel uà rây phân tử 

Các loại gel hoặc rây phân tử phổ biến nhất hiện nay bao gồm các 
khung gel hữu cơ (dextran, polyacrylamit, polyvinylacetate, polystirolL..) 
và các rây phân tử vô cơ (zeolite tổng hợp, thủy tỉnh xốp, silicagel 
đại xốp..). Các khung gel hữu cơ có kích thước lễ đa dạng và hoạt - 
tính hấp phụ không đáng kể, nhưng nhược điểm của các gel này là bị 
trương trong các dung môi gây nén chặt cột. Các rây phân tử vô cơ 
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không có nhược điểm này, nhưng lại có khả năng hấp phụ khá lớn 
nên phải biến tính hóa học bề mặt của chúng hoặc dùng dung môi có 
tính phân cực cao. 

Về công dụng cụ thể, các zeolite tổng hợp được dùng để tách các 
chất khí. Các chất xốp vô cơ, hữu cơ, polymer tổng hợp dùng tách các 
chất vô cơ và hữu cơ, còn các nhóm poÌymer ưa nước dùng để tách các 
chất có hoạt tính sinh học. 


Yêu cầu quan trọng nhất đối với các gel đuệt các rây phân tử là_ 
_ phải có khả năng tách được các chất có kích thước phân tử hoặc. 
trọng lượng phân tử trong vùng chúng ta cần, do đó phải hết sức cần 
thận khi chọn kích thước của gel hoặc của rây (nếu cần, phải tiến 
hành các thí nghiệm thăm đò trước). Ngoài ra, muốn tách theo kích 

_ thước phân tử thì phải làm mất khả năng hấp phụ của các gel hoặc 
các rây. 

Pha trnh uà pha động (dung môi) 

Vai trò của dung môi trong sắc ký rây phân tử không quan trọng 
lắm. Việc chọn dung môi chủ yếu dựa vào tính tan của hỗn hợp tách - 
Và đetector sử dụng. Dung môi có thế là nước (dùng tách các 
blopolymer, rượu polyvinylc); toluene (tách cao su, polystyrol, ester 
polyvinylic..); chloroform (tách silicon, nhựa epoxy, polyeter béo...,... 

3- Kỹ thuật thực nghiệm 

Thiết bị 

Thiết bị dùng trong sắc ký rây phân tử hoàn toàn tương tự với 
thiết bị dùng trong các dạng sắc ký lỏng khác, nghĩa là có thể dùng 
cột sắc ký thông thường (phương pháp cổ điển) hoặc dùng máy sắc ký 
lỏng áp suất cao (phương pháp hiện đại) để phân tích. : _ 


Cách tiến hành 

Nếu dùng cột sắc ký, cột thường TT thủy tỉnh đài từ 20-200em, 
đường kính từ 5-50mm. Nạp gel hoặc các rây phân tử vào cột đưới 
hình thức “vữa” (trộn một lượng thích hợp gel hoặc các rây phân tử 
với dung môi, lắc đều cho tới khi mất bết các bọt khí và tạo thành 
vữa). Cho khối vữa vào cột và gõ nhẹ. Mở khóa cho dung môi chảy: 
qua cột và lúc nào cũng giữ lại một:ít dung môi trên gel hoặc các rây 
phân tử để không khí không lọt vào. Đưa mẫu vào bằng micropipet 
hoặc bơm vỉ lượng (lượng mẫu lấy vào phụ thuộc vào độ hiệu nghiệm 
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của cột và độ nhạy cúa detector) trong lúc dung môi vẫn tiếp tục đi 
qua. Khi đưa mẫu vào thì đặt bình hứng ở cuối cột. Bình húng được 
chia độ để kiểm tra thể tích DD đi ra. Thông thường người ta tách 
riêng từng phân đoạn 0,5-1,0ml DD đi ra ứng với các kích thước 
phân tử khác nhau. 


20.B SẮC KÝ TRÊN BẢN MÔNG 


1- Nguyên tác 


Cũng như tất cả các PPSK khác, quá trình tách hỗn hợp các chất 
bằng PPSK bản mỏng xảy ra khi cho pha động di chuyển qua pha 
tĩnh. Cơ chế tách hỗn hợp các chất về nguyên tắc tương tự sắc ký: 
hấp phụ trên cột, nhưng trong sắc ký phẳng, sự hình thành sắc đồ 
được tiến hành trên các bản phẳng thay vì trên cột. 


— Trong PPSK bản mỏng, pha tĩnh ở trạng thái rắn được trải 
thành lớp mỏng trên các bản thủy tỉnh, bản kim loại hay chất dẻo. 
Nhỏ DD phân tích trên đường xuất phát cách rìa bản 2-8em (rìa của 
bản được nhúng vào dung môi, tức pha động). Dưới tác dụng của lực 
mao quản, dung môi sẽ chuyển động dọc theo lớp chất hấp phụ kéo 
theo sự chuyển động của các cấu tử trong mẫu với vận tốc khác nhau 
đưa đến việc tách các cấu tử ra khỏi nhau. Sự khuếch tán trong lớp 
mỏng vừa theo chiều dọc vừa theo chiều ngang, do đó có thể xem quá 
trình tách được thực hiện theo hai chiều (vùng chất được mở rộng cả 
theo chiều dọc lẫn chiều ngang). 










mm Tuyến dung mỗi ở 
Vị trí Ä, B cuối thí nghiệm 


ban đầu `, 


Dung môi Tuyển xuất phát 


_ tửa dung môi 
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„ Hình 20. 3: Sắc để của DD hai cấu t A, B.. 
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Đại lượng đặc trưng cho quá trình di chuyển của các cấu tử là 
hãng số phân bố vùng (xem 19.5.). Giả sử đùng phương pháp bản 
móng tách DD chứa hai cấu tử Á và B với sắc đồ trong hình 20.3. Sau 
khi cho dung môi đi qua điểm chứa A, B ban đầu với đoạn đường x,„ 
cấu tử A di chuyển cách điểm xuất phát một đoạn x, hằng số phân bố 
vùng của À là: RÁA) = xi. 

2- Hệ sắc ký bản mỏng 

Bản : 

Các bản để trải lớp chất hấp phụ thường được chế tạo bằng thủy 
tỉnh, lá nhôm hoặc lớp màng polyester có kích thước tùy lựa chọn. 
Dùng kính (mờ) làm bản là tốt nhất vì có thể rửa sạch đễ đàng, sử - 
dụng lại được và bền với các thuốc thử hiện màu. 


Phúa tĩnh 

Có thể sử dụng rất nhiều chất để làm pha tĩnh cho PPSK bản 
mỏng: silicagel, nhôm oxyd, xeniulose, tỉnh bột, sephadex (rây phân 
tử mạng dextran) và cả nhựa trao đổi ion... Cũng do tính đa dạng của 
pha tĩnh mà rất khó kết luận cơ chế tách trong sắc ký bản mỏng là 
do hấp phụ, phân bố, trao đổi ion hay rây phân tử. Nói cách khác, 
tùy theo pha tĩnh cụ thể được sử dụng mà cơ chế tách có thể là một 
hoặc một sự kết hợp giữa nhiều cơ chế tách với nhau. 

Pha động 

— Việc chọn dung môi tùy thuộc vào bản chất của pha tĩnh và tính 

chất của .DD phân tích. Các lưu ý khi chọn dung môi đã được để cập 
đến trong PPSK hấp phụ. Trong thực tế, người ta thường dùng hỗn 
hợp hai hay ba dung môi để làm pha động. Ví dụ, để tách các acid 
amin người ta đùng hỗn hợp n - butanol với acid acetic và nước làm 
dụng môi. Khi phân tích các ion SỐ cơ người ta dùng DD đệm (trong 
nước) có pH xác định. _ 


8- Cách tiến hành sắc ký bản mông 


Chuẩn bị bản 

Nếu dùng kính làm bản, trước khi trải pha tĩnh lên, làm sạch bề _ 
mặt kính hết sức cẩn thận: ngâm vào nước cất, rửa bằng DD rửa 
_ thích hợp (ví dụ như sulphochromic), làm sạch hết chất m8, rửa sạch. 
lại hằng nước. cất \ và Sun khô.. | 


& 
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Chuẩn bị pha tĩnh _ 

Có thể trải lớp mỏng pha tĩnh lên bản theo phương pháp không 
dính hoặc phương pháp dính nhờ một chất kết dính nào đó (thường 
là thạch cao hoặc tỉnh bột). Ví dụ: pha tĩnh là silicagel trộn thạch 
cao có thể được chuẩn bị như sau: cho 6,9 g silicagel, 0,35 gø thạch cao 
(loại dùng bó xương) và 18 mÌ nước vào bình nón 150ml có nút nhám, 
lắc mạnh trong 1-3 phút và trải khối vữa lên bản ngay sau đó. Lượng _. 
pha tĩnh nói trên thích hợp cho bản có kích thước 11x17,5cm với bề 
dày lớp pha tĩnh 300um. 

— Ngoài cách chuẩn bị pha tĩnh trong ví dụ trên, còn. có thể trộn 
silicagel với tỉnh bột, hoặc chỉ cần sử dụng thạch cao hay bột 
xenlulose trộn với nước cất rêi trải lên bản. Một công thức khác giới 
thiệu cách chuẩn bị pha tĩnh với nhựa trao đổi ion như sau: nghiên ð 
ø xenlulose với 90-30 mÌ nước, thêm vào hỗn hợp 30g dạng 1omit 
thích hợp (cỡ hạt 200-400mesh) và thêm nước cất tới tổng số 60ml 
nước. Trộn đều hỗn hợp rồi trải lên bản. Sấy bản trong không khí và 
giữ trong tủ kín. Các bản ionit không được để quá 7? ngày vì khả 
năng tách của ionit giảm xuống. Muốn điều chế bản ionit dính thì 
trộn ionit với tình bột và nước cất (lượng nước cất thay đổi phụ thuộc 
vào loại 1onit sử dụng). 

Cách đưa pha tĩnh rắn lên bản 

Với pha tĩnh không dính, trải pha tĩnh lên mặt kính rồi dùng 
_ trục lăn cáa pha tĩnh thành lớp mỏng trên kính. 

Với lớp pha tĩnh đính, có thể sử dụng biện pháp quét vừa, tướt 
vữa, nhúng bản vào vữa hoặc phun vữa loãng lên bản. Để thực hiện 
có thể dùng tay hoặc thiết bị đặc biệt, nhưng dù bằng cách-nào, phải 
lưu ý sao cho các mép của tấm kính được chừa n không phủ vữa 
khoảng Bmm. _ 


Đưa mẫu lên bản 

Lượng mẫu đưa lên bản phải được khống chế nghiêm ngặt vì có 
ảnh hưởng rất lớn đến kết quả tách sắc ký, đặc biệt là trên Từ. 
Lượng chất nhỗ quá có thể không phát hiện được cấu tử khảo sát, _i 
nhưng lượng chất lớn quá làm cho vết sắc ký lớn và kéo dài, gây - 


s _,. hiện tượng chồng lấp sắc đổ của các cấu tử có R; quá gần nhau. Qua 
—:" thực nghiệm, người ta nhận thấy lượng mẫu thích hợp từ 0,1ug đến 


50Hg DD (dung môi là eter, chloroform, nước Hoặc dung môi thích 
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hợp khác). Tốt nhất, nên xác định lượng mẫu thích hợp bằng cách 
tiến hành các thí nghiệm thăm đò một cách cần thận. 


Thể tích DD chấm lên bản từ 0,001ml đến 0,005ml nếu chấm 
mẫu lên bản dưới đạng điểm và từ 0,1-0,2 ml khi đưa mẫu lên bản 
đưới đạng vạch (điểm này chấm cạnh điểm kia). Đối với các DD phân 
tích quá loãng, có thể làm giàu trước khi chấm lên bản hoặc làm giàu 
trực tiếp ngay trên bản bằng cách chấm nhiều lần ở đúng một vị trí, 
chờ uết chếm trước thật khô rồi mới chấm tiếp lần nữa, lặp lại quá 
_ trình cho đến khi nồng độ vết chấm đủ lớn. | 

Khi cần định lượng, độ chính xác của kết quả phân tích phụ - 
thuộc rất lớn vào thể tích mẫu đưa lên bản, do đó mẫu phải được lấy 
- bằng mao quần thủy tỉnh hoặc micropipet có độ chính xác cao. 

Cách triển khai sắc đô 

Quá trình tách các cấu tử trên bản mỏng được gọi là triển khai 
sắc đô. Tùy theo hướng của chuyển động, thành phần pha động... có 
thể triển khai sắc đổ theo nhiều cách khác nhau: 

Phương pháp sắc ký đi lên 

Trong PPSK đi lên, dung môi thấm từ dưới lên trên do tác dụng 
của lực mao quản. Để tiến hành, đặt bản trong bình sắc ký (bình 
thủy tính có nút nhám) chứa dung môi, mức dung môi chỉ ngập bản 
khoảng 0,5- 0,7cm, nghĩa là dưới điểm xuất phát 0,8-1,0em. Bản có 
thể được đặt trực tiếp trong bình (nghiêng 15 và đựa vào thành 
bình) hoặc treo trong bình bằng móc. | _ 

Quãng đường di chuyển của dung môi qua bản không nên quá 10- 
12cm vì sau đó tốc độ chuyển động của dung môi rất chậm, vết sắc. 
_'ký bị loang rộng và R¿ bị dao động nhiều. 

Sau khi dung môi thấm đến chiều cao thích hợp, lấy bản ra khối 
bình, ghi nhận tuyến dung môi, làm khô bản trong không khí hoặc 
tủ sấy, cho hiện màu nếu cần. _ 

Phương pháp sắc ký đi xuống | 

Trong PPSK đi xuống, dung môi chuyển động từ trên xuống dưới. 
do tác dụng của lực mnao 0 quản và lực trọng trường nên giảm được thời 
gian phần tích. 

Phương pháp sắc ký é để kiốn: có thể được tiến hành theo nhiều 
cách khác nhau. Một trong các cách là treo bản và lọ chứa dung môi 
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trong bình sắc ký; dựng môi thấm vào bản nhờ băng giấy nối với bản 
và nhúng vào dung môi (H.20.4). 






Dung môi 


Hình 90.4: Phương phúp sắc bý đi xuống 

Trong góc của bình sắc lý có thể đặt thêm một lọ dung môi để 
quá trình bão hòa hơi dụng môi trong bình điễn ra nhanh hơn, đặc 
biệt là khi các dung môi có độ nhớt cao, khó bay hơi, 

Ngoài hai phương pháp trên, người ta còn dùng: 

Phương pháp sắc ký nằm ngang - _ 

Phương pháp sắc ký này được thực hiện theo kiểu vòng tròn để 
dung môi bay bơi tự do; dưới tác dụng của lực mao quản, đung môi sẽ 
chuyển động hướng từ tâm ra ngoài và như vậy, các cấu tử sẽ phân 
bố trên bản mồng đưới dạng các vòng đồng tâm. 

Phương pháp sắc ký đa bậc 

Áp dụng cho mẫu chứa những cấu tử chỉ có thể tách được bằng 
bai dung môi trở lên. Đầu tiên ta triển khai sắc đồ với dung môi ít 
phân cực, sấy khô bản rồi tiếp tục cho tiếp xúc với dung môi phân 
cực hơn và tiếp tục quá trình với dung môi phân cực hơn nữa... Giá trị 
R¿ trong trường hợp này sẽ tính riêng đối với từng dung môi. 

Phương pháp sắc ký hai chiều (vuông góc) ~ : 

Đối với trường hợp DD phân tích chứa nhiều cấu tử (10 chất trở _. 
lên), người ta thường dùng PPSK hai chiều để tách chúng. Sau khi z. 
cho chạy một chiều với dung môi thứ nhất, xoay giấy 90” và chạy nộ 
với hệ dung môi thứ hai. 
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Dung môi thứ hai 


Dung môi 
thứ nhất 





Hình 20.5: Phương pháp sắc bý hai chiều 


Hiện sắc đồ 

_ Đối với những chất được sắc ký không màu hoặc có màu rất nhạt 
thì sau khi triển khai ta phải làm hiện sắc đồ bằng phương pháp 

thích hợp (hóa học, quang học, phóng xạ..). Để làm hiện sắc đồ, cách 

phổ biến nhất là phun thuốc hiện màu lên toàn bản dưới đạng các 

hạt sương rất nhỏ. | 


4- Định tính và định lượng bằng sắc ký bản mỏng _ 


Định tính 

Phương pháp định tính bằng sắc ký bản móng đã được để cập 
khá kỹ trong phần sắc ký phẳng (mục 19.5.2). Trong phần này, 
chúng tôi chỉ muốn lưu ý thêm rằng để thu được kết quả có độ tin cậy 
cao, nên thực hiện quá trình so sánh chuẩn với mẫu ngay trên cùng 
một bản sắc ký để đầm bảo điều kiện tách giống hệt nhau (tại vạch 
xuất phát, bên cạnh điểm chấm hỗn hợp nghiên cứu sẽ chấm thêm 
một điểm đối chứng DD chứa các cấu tử giả thiết có trong mẫu). 
Ngoài ra, đo lượng dung môi không phân bố đều trên toàn bản mà bị 
lệch ở hai đầu, nên tiến hành thí nghiệm với các điều kiện sao cho R¿ 
nằm trong khoảng từ 0,1 đến 0, 8 là vùng có Rự tương đối ổn định, 


Định lượng | 

-_ Có thể chia các phương pháp định lượng trong sắc ký bản mồng 
thành banhóm: nhóm phương pháp định lượng trực tiếp trên sắc đồ 
và phương pháp tách chất, khỏi sắc đồ. | 
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Định lượng trực tiếp trên sắc đồ 


Định lượng trực tiếp trên sắc đồ dựa vào việc đánh giá điện tích 
hoặc cường độ của vết màu xuất hiện bằng mắt thường hoặc dùng các 
máy đo..Để thu được kết quả có độ tin cậy cao, cân đảm bảo các yêu 
cầu sau đây: thể tích mẫu và chuẩn đưa lên bản phải đồng nhất, kích 
thước các vết chấm ở điểm xuất phát phải đồng nhất và quãng đường 
dung môi đi chuyển qua các vết chấm phải như nhau. Chuẩn và mẫu 
phải được chuẩn bị trong các điểu kiện giống hệt nhau, có nồng độ 
gần nhau và được chấm lên cùng một bản ở vị trí cạnh nhau. _ 


Nếu đo bằng mắt, độ chính xác cao nhất đạt được khi DD chuẩn 
và mẫu nằm ở vùng mà diện tích và cường độ vết màu sau tách biến 
_ đối mạnh nhất. Phương pháp nhanh và đơn giản nhưng do đánh giá 

chủ quan nên sai số lớn. 

Phương pháp khác tốn công sức nhiều hơn đo bằng mắt nhưng 
khách quan và có độ chính xác cao hơn là phương pháp đo điện tích. 
Qua thực nghiệm, người ta thấy rằng điện tích vết sau tách phụ 
thuộc vào: lượng mẫu, bể đày và hoạt tính lớp mỏng, thể tích DD, 
kích thước điểm xuất. phát và vị trí của vết. Trong khoảng lượng chất 
từ 1-100Uùg, giữa lượng chất m sử dụng và 7= tích S của sắc đồ có - 
quan hệ tuyển tính sau đây: 

_ S=algm +b : (20.7) 

a, b - hằng số thực nghiệm. „ _ 

Diện tích vết được đo bằng điện tích kế, hoặc vẽ lại trên giấy kẻ 
_ ly vuông rỗi tính điện tích bằng tay. Cũng có thể vẽ lại trên giấy can 
và cân, hoặc chụp ảnh vết màu.. Xây dựng đồ thị 8 = flg m) đối với 
các DD chuẩn có nồng độ khác nhau. Xác định nồng độ mẫu. dựa vào 
đường chuẩn hoặc bằng phương pháp bình phương cực tiểu.: 

Một phương pháp khác cũng được sử dụng khá hiệu quả là 
phương pháp đensitomet. Nội dung của phương pháp là quét các vết 
màu trên sắc đổ bằng một chùm sáng. Hiệu số giữa ánh sáng tới và 
ánh sáng truyền qua hoặc phân xạ được đo đưới dạng tín hiệu điện 
và thể hiện dưới đạng các peak. Chiểu cao peak tỷ lệ với cường độ 
màu ở tâm của vết (màu đậm nhất), chiêu rộng peak tỷ lệ với chiều F 
dài vết theo: o hướng quê: và mạn tích peak tỷ lệ với lượng cấu tử. 
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Ngoài ra, còn có thể dùng phương pháp huỳnh quang, phương 
pháp đo độ phóng xạ.. để định lượng trực tiếp trên sắc đồ. 

Phương pháp tách chất khỏi sắc đồ 

Chuyển tất cả phần chất cần phân tích trên bản mỏng vào bình 
và dùng phương pháp thích hợp (đo màu, đo huỳnh quang, cực phổ, 
sắc ký khí.) để xác định hàm lượng chất. Để tách chất ra khỏi bản 
mỏng, dùng lưỡi dao cạo tất cả bột ở vết sắc ký vào bình, hoặc dùng ˆ 
một phẫu nhỏ có màng xốp úp ngược vào vết sắc ký và nối đuôi phu 
với bơm chân không. Hòa tan chất tách được bằng dung môi và định 
lượng bằng phương pháp thích hợp. | 


20.68 SẮC KÝ GIẤY 


1- Nguyên tác 

Sắc ký giấy thuộc đạng sắc ký phân bố lỏng mà chất mang pha 
lỏng là giấy sắc ký. Nhờ cấu tạo đặc biệt, giấy sắc ký có khả năng 
giữ trong lỗ xốp một lượng chất lỏng nhất định. Trong quá trình sắc 
ký các cấu tử được tách đọc theo lớp mỏng của tờ giấy. - 

Chúng ta hoàn toàn có thể áp dụng lý thuyết tách trong sắc ký 
_ phân bố trên cột cho sắc ký giấy. 

92- Hệ dung môi sắc ký giấy 

Giấy sắc ký cần phải tỉnh khiết về mặt hóa học, trung tính về 
mặt hấp phụ, trơ với các cấu tử của DD và dung môi sắc ký, đồng 
nhất về tỷ trọng để dung môi di chuyển với vận tốc nhất định. Cấu 
trúc phân tử xenlulose trong giấy, chiều của sợi giấy cũng đóng vai 
trò rất quan trọng vì chúng có ảnh hưởng đến hướng chuyển động 
của dung môi và một số đặc trưng khác của quá trình (để tách tốt 
hướng sợi của giấy phải trùng với hướng chuyển động của dung môi). 

Giấy sắc ký thường thuộc loại hydrophyl ứa nước (có khả năng 
hấp phụ ẩm trong không khí đến 20-25% khối lượng giấy) nên nếu 
pha tĩnh lóng là nước, không cần làm ẩm giấy trước. Nếu pha tĩnh 
_ lỗng lạ chất hữu cơ, giấy có tính ưa nước sẽ trở nên ky dung môi và 
- do đó, phải tẩm giấy bằng các chất ky nước như parañn, đầu thực 
vật. 

Các đại lượng đặc trưng cho giấy là khối lượng giấy tính tiên 
đơn vị diện tích (g/m” b chiêu dày (mm), chiều cao nước thấm lên 
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trong một đơn vị thời gian (cm/giờ) và chiều cao thấm của hỗn hợp 
rượu n-butylic, acid acetic và nước theo tỷ lệ 4:1:5 trong một đơn vị 
thời gian (cm/giờ). _ 

Để tách tốt, các cấu tử của mẫu khảo sát phải có tính tan khác - 
nhau rõ rệt trong hệ dung môi đã chọn. Tính tan của các cấu tử trong 
pha động - dung môi phải bé hơn tính tan của chúng trong pha tĩnh - 
dung môi và nói chung là nên ở mức vừa phải. Nếu tính tan của cấu 
_ tử trong pha động qưá lớn, các cấu tử sẽ chuyển động cùng vận tốc - 
với tuyến dung môi, nhưng nếu quá bé thì lại không thể rời khỏi 
vạch xuất phát hoặc di chuyển không dáng kể và đều SH, thể tách 
được ra khỏi nhau. 


Để tách các chất tan trong nước, thường chọn hệ dung môi với 
pha động là dung môi hữu cơ còn pha tĩnh là nước. Ngược lại, nếu các 
chất khảo sát tan trong dưng môi hữu cơ, dùng nước : làm pha động và 
dung môi hữu cơ làm pha tĩnh. 


Các dung môi trong sắc ký giấy cần đáp ứng các yêu cầu sau: 
dưng môi động và dung môi tĩnh phải không trộn lẫn, thành phần 
của dung môi trong quá trình sắc ký phải không thay đổi, dung môi 
phải đuổi được ra khỏi giấy một cách dễ dàng, đã tìm và không độc 
hại. _ | 
8- Cách tiến hành sắc ký giấy 

Cách tiến hành sắc ký giấy rất gần với PPSK bản mỏng (cách 
chấm mẫu lên giấy, cách triển khai sắc đồ, hiện sắc đề... Đại lượng 
đặc trưng cho quá trình đi chuyến dùng cho định tính cũng là hằng - 
số phân bố vùng Rr như đã biết (hình 18.17 và công thức (19.33). Các 
cách định lượng cũng hoàn toàn tương tự. 

._ Ngoài các cách tiến hành sắc ký giấy đã biết, có thể kết hợp - 
PPSK giấy với phương pháp điện di cho kết quả tách rất cao. Để thực - 
hiện, tấm tờ giấy bằng DD chất điện ly và kẹp tờ giấy giữa hai điện 
cực khác đấu. Nối với nguồn điện một chiêu, cho dung môi chạy đọc 
theo từ giấy. Việc thực hiện đồng thời hai quá trình tách nói trên đôi 
hỏi kỹ thuật rất cao nên trong thực tế, người ta thường sử dụng hai 
quá trình tách tiên Luận nhau: ... di trước rồi mới " ký sau. _ 
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20.7 SẮC KÝ KHÍ 


1- Nguyên tắc 

Bắc ký khí là PPSK mà pha động là chất khi hoặc ở dạng hơi. 
Nếu pha tĩnh là chất hấp phụ rắn, ta có sắc ký khí hấp phụ và nếu 
pha tĩnh là màng mỏng chất lỏng trên bê mặt chất hấp phụ rắn, ta 
có sắc ký khí phân bố hay còn gọi là sắc ký khí - lông. 

Cũng như các PPSK khác, PPSK khí cũng bao gồm hai quá trình 
là quá trình tĩnh và quá trình động, trong đó quá trình tĩnh được mô 
tả bằng nhiệt động học trong khi quá trình động, bao gồm cả quá 
trình chuyển khối, được mô tả bằng động lực học. 

Tất cả những đại lượng đặc trưng cho hai quá trình trên (thời 
gian lưu, hệ số phân bố, hệ số chứa, hệ số chọn lọc, độ phân giải, 
chiều cao đĩa lý thuyết ..) đã được mô tả khá chi tiết trong chương 19. 
2- Kỹ thuật thực nghiệm | 

Thiết bị sắc ký khí 

Hai bộ phận quan trọng nhất của thiết bị sắc ký khí (H.20.6) là 
hệ thống cột tách 3 và detector 4. 





Bình 90.6: Sơ để máy sắc ký hhí : 

Mẫu khảo sát dạng lỏng hay khí được bơm vào bộ nạp mẫu 2. 
(nếu raẫu lỏng sẽ được gia nhiệt tại đây đế chuyển sang dạng khí), 
được khí mang cung cấp từ hệ thống 1 (bao gồm bình khí và bộ điều 
chỉnh lưu lượng) dẫn vào hệ thống cột, tách 3 “ trong PHÔ điều 
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nhiệt. Sau khi được tách, cá: cấu tử lần lượt đi vào detector 4 và được 
chuyển thành tín hiệu điện. Tín hiệu này được khuếch đại rồi chuyển 
sang hộ ghi 5. Ở các máy hiện đại, thay vì chuyển sang bộ ghi, tín 
hiệu sẽ được chuyển sang tích phân kế và máy tính. Tại đây, các tín 
hiệu được xử lý và được chuyển sang bệ phận ín kết quả 6. 

Trên sắc ký đồ nhận được ở bộ phần In kết quả 6 ta thu được các 
tín hiệu ứng với các cấu tử gọi là peak với thời gian lưu tạ của peak 
là đại lượng dùng để định tính còn diện tích của peak được sử dụng 
để định lượng (19.5.9). 


Khi mang (pha động) 
H, mm ` 


hi†rotlen 


Hegllum 


_ Hydrogen 


F" HN 


_ 





10 20 30 40 - so Vận tốc tuyển tính trung bình 
của khi mang. cm/s 


Hình 20.7: Sự phụ thuộc chiêu cao đĩa lý thuyết uào uận tốc tuyến 
tính của Hạ, N›;, He làm khí mang 
Khí được chọn làm khí mang phải đáp ứng được các yêu cầu sau đây: 


- Trơ với cấu tử khảo sát. | 

- Có tỷ khối nhỏ, nghĩa là độ nhớt thấp, để làm tăng vận tốc lchí 
mang (vì độ giảm áp suất qua cột tách tỷ lệ với độ nhớt của khí 
. mang). | | 
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- Tôn tại ở đạng tỉnh khiết hay đễ làm cho tính khiết. 

- Khi xét quan hệ giữa chiều cao đĩa lý thuyết H và vận tốc 
tuyến tính của dòng khí mang, loại khí mang nào cho cực tiểu càng 
trải rộng càng tốt. 

` Những loại khí mang thường dùng là H;, Na, He, Àr.. 

Khi chọn lựa khí mang còn phải lưu ý đến detector sử dụng, ví 
dụ đetector độ dẫn (TC) nên dùng khí mang có độ dẫn cao như Hạ, 
He (nhưng H; ít được dùng vì dễ cháy nổ, dù có cực tiểu trải rộng 
nhất, hình 20.7); Khí N¿ rể tiên nhất nhưng độ nhạy không cao nên 
ít được sử dụng. Detector ion hóa ngọn lửa (FID) có thể dùng tất cả 
các khí làm khí mang trừ O; và thường chỉ cần dùng N là đủ, nhưng 
nếu ghép máy sắc ký khí với máy khác, ví dụ máy khối phổ, phải 
dùng He làm khí mang. Khi vận hành detector PID phải dùng thêm 
Ha và O¿ để đốt cháy ngọn lửa. Detector cộng kết điện tử RCD có thể 
được vận hành với các khí khác nhau làm khí mang - thường dùng N› 
khi làm việc theo kiểu dòng một chiều, còn khi vận hành theo kiểu 
xung nên dùng Ar bổ sung 5% metan cho kết quả tốt hơn. 

Lưu lượng khí mang ảnh hưởng rất lớn đến quá trình tách, do đó 
cần điều chỉnh vận tốc và áp suất khí mang qua cột hết sức chặt chẽ. 


Bộ nạp mẫu 





| 
Hình 30.8: Bộ nạp mẫu lẳng dùng trong sắc hký khí 
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Mẫu dạng lỏng được bơm vào cột (bằng syringe) qua một màng 
cao su đặc biệt có khả năng giữ cho áp suất của bệ thống luôn ổn 
định gọi là sepfm (H.20.8). Đối với mẫu đạng khí, dùng hệ thống 
đặc biệt để đưa mẫu vào cột. Nếu mẫu ở đạng rắn, cách thông thường 
là hòa tan mẫu bằng dung môi đễ bay hơi và bơm vào cột như mẫu 
lỏng, nhưng hiện nay đã phát minh được bộ lấy mẫu rắn trực tiếp. 

Lượng mẫu được bơm vào cột với thể tích rất nhỏ (khoảng 
1-10u]) nên rất dễ bị sai số ở giai đoạn này. 

Bộ nạp mẫu được giữ ở nhiệt độ thích hợp theo chương trình 
nhiệt độ, thường cao hơn nhiệt độ hóa hơi của cấu tử một ít. Với các 
máy hiện nay, hàng loạt mẫu có thể được nạp vào máy hoàn toàn tự 
động (autosampler) theo một thứ tự đã được chương trình hóa trước. 

Cột sắc ký 

Cột tách sắc ký khí phải thôa mãn các yêu cầu sau đây: 

- Đảm bảo quá trình trao đổi chất giữa pha động và pha tĩnh; 

- Độ thấm cao, nghĩa là độ giảm áp suất qua cột nhỏ tương ứng 
với một tốc độ khí mang nhất định; 

- Tải trọng cao; 

- Làm việc được ở nhiệt độ cao và khoảng nhiệt độ sử dụng 
tương đối rộng. 

Trong quá trình phát triển cho đến nay, người ta dùng rất nhiều 
loại cột khác: nhau làm cột tách trong sắc ký khí với tính chất và các 
đặc trưng riêng. Bảng 20.2 giới thiệu một vài loại cột được sử dụng 
phổ biến hiện nay. | | 

Vật liệu chế tạo cột có thể bằng thép, đồng, thủy tính nóng 
chảy.. có độ bên nhiệt và bền hóa học cao. Đa số các loại cột mao 
quản đều làm từ thủy tính nóng chảy. Hiện nay, loại cột mao quản 
phim mỏng dùng trong sắc ký khí còn có loại đường kính trong 
0,10mm. 

Các chất nhồi trong cột (pha tĩnh hoặc chất rắn mang) phải bền - 
cơ, bền hóa và đáp ứng yêu câu tách tốt. Trong sắc ký khí hấp phụ, _ 
chất nhỏi cột đóng vai trò chất hấp phụ (pba tĩnh), còn trong sắc ký 
khí ng bố, chất nhội „ đóng vai trờ ế: mang ấu pha tĩnh lông... 


"N hftp:/tieulun.hopto.org `. 


GIỚI THIÊU MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP SẮC KỶ 511 


- Bảng 90.3: Một số loại cột dùng trong sắc ký khí 


_ Loại cột Cột nhồi thông Cột mao quản Cột mao quản - 
thường lớp mỏng phim mỏng 
: h : NGÖT 
†rong, mm 


Số đĩa lý 50D - 100D 
thuyết, đam |- | 


Vận tốc tuyển 4 - 8 {Ha, He} 
tính dòng khí, 
mang tôi ưu, 

cm /s 
Lưu lượng 

dòng tối ưu, ml 
/phút 






























2 - B(N¿, An) 





















20-B0(Hạ,Ha) 8 - 6 (H;,He) 2 - B(H:,He) 1 - § (ra,He) 




















1- 3(Ñ:, An} 


[ rnico | thấp | — thấp | 


Khí bổ trợ cho thao yêu cầu theo yêu cầu theo yêu cầu theo yêu cầu 
datsrtor _ 
[mm [| mm 


duna môi 

Chất rắn hấp phụ | 

Có ba loại chất hấp phụ: (1) chất hấp phụ loại một còn được gọi 
là chất hấp phụ không đặc hiệu vì trên bê mặt không có một nhóm 
chức nào, ví đụ như than; (2) chất hấp phụ loại bai là loại chất hấp 
phụ trên bể mặt có các điện tích, ví dụ OH- của silicagel; (3) chất 
hấp phụ loại ba là các chất hấp phụ mà trên bề mặt của nó có các 
liên kết hoặc các nhóm nguyên tử có mật độ điện tử cao, ví dụ các 
polymer chứa nhóm mtry]. 

Các chất hấp phụ được sử dụng phổ biến trong sắc ký khí bao: 
gồm than hoạt tính không phân cực (bể mặt riêng 1800-1700m'/g), 
dùng phân tích các khí nhẹ; chất hấp phụ silicagel, nhôm oxyd là 
những chất hấp phụ có cực và zeolite tự nhiên hoặc tổng hợp, thủy 

tỉnh xốp đóng vai trò các rây phân tử. — ”ŸỶ..c 4 


.. 


15-50 {N;, Ar) 1-4[N;,Án | 0,5-4,0(N¿Ar) 
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Chất rắn mang 


Chất rắn mang trong sắc ký khí - lỏng thường là các chất trơ có 
bể mặt phát triển nhưng ít lỗ xốp để không xảy ra hiện tượng hấp 
phụ trên bề mặt. Chất mang thường dùng là diatomite. Để tách các 
chất có hoạt tính mạnh, có thể dùng teflon làm chất mang. Đôi khi 
chất mang còn có thể làm từ bột thủy tỉnh ở ở dạng hạt hình cẩu rất 
mịn. 


Việc chế tạo ra cột mao quản được xem là một phát minh quan 
trọng trong lĩnh vực sắc ký. Nhờ trở lực dòng khí trên loại cột này - 
giảm đáng kể, người ta có thể tăng chiều dài cột lên rất lớn (hàng 
trăm mét) và do đó cột mao quản cho hiệu quả tách cao hơn nhiều so 
với cột nhồi. Trong cột mao quản, thành mao quản đóng vai trò chất 
mang (pha tĩnh được cho trực tiếp lên thành mao quản). 


Các loại cột được cung cấp bởi các nhà sản xuất biện nay trên 
thế giới mang ký hiệu khác nhau cho biết mức độ phân cực của cột. 
Ví dụ, hãng SGE sản xuất các loại cột HTBã (@s là siloxan - carbon 
copolymer, không phân cực); BPI1 (0s là dimethyl siioxan, không 
phân cực); BP225 (@s chứa 50% cyanopropylphenyl đimethyl siloxan, 
phân cực trung bình); BP20 (@s là polyethylene glycol, phân cực tốt).. 

Detector 

Dùng trong sắc ký khí có các loại detector phổ biến sau đây: 

Detector dẫn nhiệt (thermadl conductiptty detector - TƠD) 

Detector TCD hoạt động trên nguyên tắc đo liên tục độ dẫn 
_nhiệt của khí mang tính khiết đi ngang qua một cột so sánh và khí 
mang có chứa các cấu tử cần tách đi qua cột phân tích. Việc đo độ 
dân nhiệt được thực hiện bằng hệ thống đo gồm các điện trở mắc 
theo nguyên tắc cầu Wheatstone. Độ nhạy của detector TƠD phụ 
thuộc vào khả năng dẫn nhiệt của khí mang (H;, He, N; - trong đó 
H;, He dẫn nhiệt tốt hơn) và tỷ lệ với dòng nuôi cầu. Detector TCD 
đơn giản, dùng được cho một số mẫu vô cơ và hữu cơ, không PỀỀD 
hủy mẫu nhưng kém nhạy, thời gian cho tín hiệu lớn. 


Đetector ton hóa ngọn tủa (fưmne ionizotion detector - FID) 


Đây là một trong các detector có độ nhạy cao, làm việc dựa trên 
sự biến đổi độ dẫn điện của ngọn lửa hydro đặt trong một điện 
trường khi mẫu chứa các cấu tử (thường là chất hữu cơ) cần tách đi 
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qua. Nhờ năng lượng cao của ngọn lửa hydro, các cấu tử từ cột tách đi _ 
vào detector sẽ bị bẻ gấy mạch và bị ion hóa thành các ion trái đấu 
tương ứng nhờ có oxy của không khí. Các ion tạo thành được chuyển 
về các bản điện cực trái đấu nằm ở hai phía của ngọn lửa. 
Detector FƑH) có độ nhạy cao hơn nhiều so với TCD (khoảng 
100-1000 lẩn), thời gian phát tín hiệu bé (<0,1 giây) nhưng nhược 
điểm là chỉ thích hợp đối với các hợp chất có chứa C. Một số chất _ 
không thể phát hiện được bằng detector EFID như CO, CO;, SO;, NHà, 
Hạ5, H:O, NOx... Ngoài khí mang, còn phải dùng thêm hệ thống khí 
đốt (H; và O¿;) làm cho thiết bị có cấu tạo khá phức tạp; mẫu lại bị 
phá hủy trong ngọn lửa nên không thể cho tiếp qua một thiết bị 
phân tích khác (ví dụ như hồng ngoại). Nhưng dù sao, đây cũng là 
một trong những detector thông dụng nhất. _ 
Đetecior cộng hết điện tủ (clectron capture detector - ECD) 


Detector gồm một vùng điện trường, bên trong có nguồn phát tia 
B. Khí mang được sử dụng là Ar. Điện tử sơ cấp của tia B sẽ ion hóa 
phân tử khí mang làm bắn ra điện tử thứ cấp, tạo dòng điện trong 
điện trường và phản ứng dây chuyền xảy ra. Mẫu - thường có độ âm 
điện cao - sẽ nhận điện tử thứ cấp, làm giảm cường độ dòng điện. 
Tín hiệu tương ứng với sự giảm cường độ dòng này được chuyển sang 
bộ ghi và được thể hiện dưới dạng peak sắc ký. 

Đetector phát xạ nguyên tử (qfomdc enHsston detector - AED) 


Đây là loại detector khá mới, có độ nhạy cao và thời gian phát 
tín hiệu nhỏ, có khả năng ghi nhận đồng thời sự hiện diện của nhiều 
cấu tử. Nguyên tắc hoạt động của detector AED như sau: cấu tử mẫu 
ra khải cột được đưa qua ngọn pÏlasma có năng lượng của bức xạ vùng 
vỉ sóng được tạo ra bằng khí He. Sau khi nhận năng lượng, cấu tử 
mẫu bị nguyên tử hóa và nguyên tử bị kích thích, khi trở về trạng 
thái cơ bản sẽ phát ra bức xạ. Cường độ phát xạ được ghi nhận và 
được chuyển thành peak sắc ký. Nhược điểm của đetector loại này là 
chỉ phí phần tích cao đo phải dùng khí He để tạo nguồn plasma. _ 

Ngoài ra trong sắc ký khí còn sử dụng các detector khác như 
đetector quang kế ngọn lửa “n ĐRPWHNH detector), detector 
khối .- (GC - Mỹ)... ¬ 
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- Bộ phận ghi nhận kết quả. 

Kết quả phân tích bằng sắc ký khí là sắc ký đồ được ghi nhận từ 
máy ghi hay trên màn hình máy tính. Hiện nay đa số các máy sắc 
ký đều được ghép với hệ thống máy vi tính để xử lý số liệu, tính toán 
và lưu trữ kết quả. Các phần mễm ngày càng đa dạng càng làm tăng 
độ chính xác và hiện đại của phương pháp. 

Một số kỹ thuật trong sắc kệ khí 

_ Xử lý chất mang 

Khi dùng diatomite làm chất mang, điatomite phải được xử lý 
trước khi sử dụng. Nung điatomite với CaCO; ta thu được chất bột có 
điện tích bể mặt khoảng 1-4m”/g có thành phần chủ yếu là S:O;, một 
ít AlaO;, kim loại kiểm và kiểm thổ. Xử lý chất bột này bằng phương 
pháp thích hợp sẽ thu được các chất mang có đặc tính khác nhau. 
Các chất mang ở dạng thô không đủ trơ cho quá trình sắc ký. Tương 
tác giữa chất mang và cấu tử khảo sát làm biến dạng peak sắc ký 
gây khó khăn cho quá trình định lượng. Để khắc phục, người ta phải 
xử lý chất mang bằng cách rửa với acid để loại bỏ các lon kim loại, 
thậm chí phái silan hóa các chất mang để che phủ các nhóm 6i — OH 


gây hiệu ứng hấp phụ trên bề mặt chất mang. Các chất silan hóa | 


thường dùng là đimetyldiclositan (DMCS), trimetylclositan (TMOS).. 
Để silan hóa, hòa tan DMCS trong toluene tỉnh khiết để có nông 
độ 5%, đổ DD này vào ngập chất mang, đun hồi lựu 4-6 giờ. Loại bỏ 
dung môi, rửa bằng toluen tinh khiết để loại DMCS thừa và ngâm 
chất mang trong CHẠạOH tính khiết khoảng 15 phút. Lọc lần nữa và 
sấy khô sản phẩm trong tủ sấy chân không. 
- Tẩm pha tĩnh trên chất rắn mang 
Nguyên tắc cơ bản cho việc chọn lựa pha tĩnh là các chất giống 
nhau hòa tan tốt nào nhữu. Nghĩa là, để tách các chất phân cực 
mạnh (HO, giycol, gÌycerine, polyphenol.) ta phải chọn các chất 
lồng phân cực mạnh để làm pha tĩnh, hoặc để tách các nhóm không 
phân cực như alkane, sulftr,.. nên sử đụng các chất không phân cực 
làm pha tĩnh. 
Mật số pha tĩnh lông được sử dụng phổ biến bao gồm các aleohol, 
đâu vaseline, dầu silicon, các phtalate, các loại eter, ester, các hợp 
chất chứa N nhự nitrile, amin thẳng, amin thơm... Đặc biệt người t4 
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cũng dùng các loại tỉnh thể lỏng để làm pha tĩnh lỏng. 

Để tẩm pha tĩnh trên chất rắn mang, phương pháp phổ biến 
nhất là phương pháp bay hơi đần dung môi. Cân lượng pha tĩnh và 
chất mang tương ứng, đổ pha tĩnh vào một dung môi thích hợp như 
CHCIl1as, CH:Cl;, aceton, metanol.. và khuấy đếu hỗn hợp cho đến khi 
tan hết. Với pha tĩnh khó tan như cao su silicon, phải đun hồi lưu 
trong vài giờ cho đến khi tan hết thành DD. Đổ DD này vào cốc 
đựng chất mang, cho thêm dung môi tỉnh khiết để DD phủ đây bê 
mặt chất mang. Làm bay hơi từ từ dung môi cho đến khi khô bằng 
cách đun trên bếp cách thủy (đặt trong tủ hút) Nhược điểm của 
phương pháp này là không thu hồi được dung môi, lớp phim của pha 
tĩnh trên bê mặt không đều. 

Phương pháp tốt nhất là làm bay hơi dung môi bằng máy cất 
chân không quay. 

Kỹ thuật bơm mẫu 

Nhìn chung, tất cả các mẫu được bay hơi cho đến 450°C mà 
không bị phân hủy đều có thể được nghiên cứu trên sắc ký khí. 

Thông thường, kỹ thuật bơm mẫu vào buồng hóa hơi là kÿ £huột 
kn đây (mẫu được lấy vào thân kim lẫn đầu kim); tại đây mẫu được 
bay hơi rồi được khí mang đưa vào cột tách và quá trình tiếp tục như 
đã biết. 

Cách lấy mẫu theo kỹ thuật kim đầy có nhược điểm là “thể tích 
chết” của đâu kim xyringe rất lớn (khoảng 1il). Đây là phần thể tích 
còn nằm lại ở đầu kim sau khi bơm mẫu vào máy. Đối với cột mao | 
quản, sai số trên là rất lớn vì cột chỉ có khả năng tiếp nhận một 
lượng mẫu rất nhô. Để có thể lấy lượng mẫu nhiều hơn, người ta phát 
minh ra bộ chia dòng: lượng mẫu bơm vào được tách ra thành hai 
phần, trong đó chỉ có một phần nhỏ đi qua cột. Bơm chia dòng tránh 
được sai số do lượng mẫu quá bé, nhưng đễ đưa đến tình trạng phân 
biệt đối xử tại bệ chia. , | 

Để khắc phục sai số do thể tích chết của kỹ thuật kim đầy, người 
ta để nghị các kỹ thuật bơm kim lạnh (sau khi lấy mẫu vào xyringe, 
kéo ngược piston trở lại để toàn bộ lượng mẫu ở đầu kim trở lại trong 
thân kim); kỹ thuật bơm kim nóng (giống bơm kim lạnh, nhưng sau 
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khi xuyên kim qua septum, chờ 5 giây cho kim được sấy nóng); kỹ 
thuật đẩy dung môi và hiệu quả nhất là kỹ thuật bơm trực tiếp. 

Trong kỹ thuật bơm mẫu trực tiếp, mẫu được đưa trực tiếp từ 
syringe vào đầu cột tách mà không cần hóa hơi ở buồng bay hơi. 
Phương pháp này có các ưu điểm sau đây: (1) mẫu được đưa trực tiếp 
. vào cột tách nên giảm được khả năng bị phân hủy; (2) mẫu không bị 
chia dòng nên loại trừ được sự phân biệt đối xứ đối với các cấu tử; (3) 
không cần dùng nhiều dung môi nên tránh được sự xen phủ của peak 
dung môi đối với các cấu tử có thời gian lưu nhỏ; (4) kim của syringe 
rất móng nên tránh được “thể tích chết” ở đầu kim gây phân biệt đối 
xử (đây là nguồn gây sai số lớn nhất trong PTĐL đối với các mẫu có 
điểm sồi rộng); (5) không cần septum nên giảm được tốn kém. 

Ngoài các kỹ thuật trên, còn có kỹ thuật bơm mẫu tự động, kỹ 
thuật bơm mẫu rắn (trước đây để phân tích mẫu rắn, phải hòa tan 
mẫu bằng dung môi rồi bơm vào máy sắc ký nhự mẫu lỏng. Trong 
những. năm gần đây, người ta đã phát triển bệ phận bơm mẫu rắn 
đặc biệt bằng thủy tỉnh rất tiện dụng). 

-_ Một số kỹ thuật khác 

Nhằm mục đích rút ngắn thời gian phân tích, người ta sử dụng 
hệ thống sắc ký bao gồm nhiều cột tách, hoặc dùng kỹ thuật sắc ký 
tuần hoàn nhằm kéo đài cột tách. Để phân tích các hợp chất khó bay 
hơi, người ta tạo dẫn xuất cho chất phân tích và kỹ thuật này không 
chỉ giúp khắc phục sự biến dạng của peak mà còn làm tăng độ phân 
giải của PPSK. Hai kiểu tạo dẫn xuất phổ biến nhất là ¿ao đẫn xuất 
UỚI trimetysilan (TMS) và metylester hóa. Cách thứ nhất là nhằm 
silan hóa các nhóm chức -OH, -COOH, —NH;, -NH và -SH (hydro 
hoạt động được thay thế bằng nhóm trimetylsilan), còn cách thứ hai 
là để phân tích các acid béo. Tác nhân metyiester hóa thường là DD 
BF&; 14% trong metanol. 


„20.8 SẮC KÝ LỎNG HIỆU NĂNG A0 (HPLG) 


+- Nguyên tắc 


| - Sắc ký lỏng hiệu năng cao (hnh - ' performanee Hoài — 
: - HƑPLC) là PPSKR lỏng Có hiệu quả tách cao nhiều so với PPSK lóng 
- tổ điển nhờ : SỬ dụng. các chất X“ CÓ kích ¡thước rất nhỏ (5- 10um).. 


_.. ` 
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Ngoài ra„ phương pháp HPLC còn có rất nhiều ưu điểm khác như tốc 
độ nhanh, độ tách tốt, độ nhạy cao (detector UV 107g; đetector 
“huỳnh quang và điện hóa 10 ˆ?g); cột tách được sử dụng nhiều lần; 
khả năng thu hồi mẫu cao vì hầu hết các detector không phá hủy 
mẫu. Lượng mẫu cho phép bơm vào cột tách trong phương pháp 
HFPLC lớn hơn trong PPSKE khí (GC) và đây cũng Ì là một ưu điểm nữa 
của phương pháp HPLC. 

- Phương pháp HPLC có thể là PPSK hấp phụ rắn - lỏng, sắc ký 
phân bố lỏng - lỏng, sắc ký lỏng trao đổi lon hoặc rây phân tứ. 
2- Kỹ thuật thực nghiệm 

Thiết bị HPLC 

Sơ đề thiết bị HPLC được mô tả trong hình 20.8. Thiết bị có thể 
chỉ gêm một khối hay do nhiều khối riêng biệt ráp vào nhau. Trong 
thiết bị HPLC hai bộ phận quan trọng nhất là bơm cao áp ä và 
detector 5. Các bộ phận khác gồm có hệ thống cột tách 1, hệ thống 
pha động 2 và bộ nạp mẫu 4 và các bộ lọc tạp chất 6. Vì phải sử 
dụng bơm cao áp để đẩy pha động đi qua cột tách, phương pháp này 
trước kia còn được gọi là PPSKE lỏng cao áp. 





Letector J¬ TEEC-——EEC | k ——:—==ễŸỄ°›3 


Hình 90.9: Sơ đô thiết bị HPLC 
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Bơm cao áp 

Loại bơm tốt nhất thường được dùng hiện nay là bơm xyringe 
lượng lớn. Công suất của bơm dùng cho sắc ký phân tích với lưu 
lượng dòng pha động 0,1-10 ml/phút (đường kính trong của cột tách 
là 5mm) ở áp suất 300-400 bar, còn trong sắc ký điều chế, công suất 
đồi hỏi phải lớn hơn nhiều. | 


Bộ nạp mẫu 

Bộ nạp mẫu trong HPLC thường được thiết kế phù hợp với hai 
kiểu bơm mẫu: bơm cùng với đòng dung môi (giống trong sắc ký khi) 
hoặc bơm mẫu vào cột tách trong điều kiện dòng dung môi ngưng lại 
không chịu áp suất, thường sử dụng khi thiết bị phải làm việc ở áp 
suất rất cao. 

Cột tách 


Cột tách phổ biến nhất trong HPLC dài 12,5-25em, đường kính 
trong từ 2-4ram (dùng cho mục đích phân tích). Với cột có đường kính 
trong 2mm, hạt nhi có kích thước 30ùm (220 mesh) là phù hợp. Như 
vậy, kích thước hạt dùng trong HPLC bé hơn nhiều so với GC. 


—— Hầu hết cột tách dùng trong HPLC được chế tạo bằng thép 
không gỉ. Trước khi nhỏi cột, làm sạch cột bằng HNOa 50% và rửa 
nhiều lần với nước, tráng bằng acetone, chloroform, tiếp tục bằng 
acetone và làm khô bằng khí Na hoặc không khí nóng. Có thể nhôi 
cột bằng phương pháp khô khi hạt nhôi có kích thước lớn hơn 20m 
hoặc phương pháp ướt với huyền phù (metanol, acetone, dioxane.. 
hoặc hỗn hợp của chúng với parafin, cyclohexanol..) bằng bơm cao › ấp, 
khi hạt nhồi có kích thước bé (5-10um). 

Như đã nói, phương pháp HPLC có thể sử dụng kỹ thuật tách 
sắc ký hấp phụ rắn - lổng, sắc ký phân bố lỏng - lỏng, sắc ký lồng 
trao đổi ion hoặc rây phân tứ. Tùy kỹ thuật tách cụ thể mà chất nhồi ˆ 
vào cột sẽ được chọn phù hợp với mục đích phân tích. 

Bộ lọc tạp chất _ 

Một nhược điểm của phương pháp HPLC hấp phụ rấn - lỏng là 
có độ lặp lại rất thấp. Nguyên nhân chính là do các dung môi phân 
cực được sử dụng thường chứa một lượng nước khá lớn. Lượng nước 
này bị bấp phụ lên bể mặt chất hấp phụ một hoặc nhiều lớp làm 
giảm đáng kể khả năng hấp phụ cấu tử khảo sát. Lượng nước bám 
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lên chất hấp phụ ngày càng nhiều chẳng những làm cho hệ số chứa 
k` giảm xuống mà còn làm thay đổi cả bản chất của quá trình sắc ký, 
_ từ sắc ký bấp phụ trở thành sắc ký phân bố. Để làm giảm ảnh hưởng 
này, trước khi dung môi đi vào cột phải được lọc bỏ các chất phân cực 
(thường dùng các bộ lọc chứa các chất hấp phụ hoạt động). 

Hệ thống pha động ¬ ¬ _ 

Hệ thống pha động bao gồm các bình thủy tinh 500ml chứa các 
dung môi rửa giải (phương pháp HPLO có thể được thực hiện với 
nhiều dung môi khác nhau khi chạy theo chương trình đụng môi). 

| Detector s | | 

Detector dùng trong sắc ký lỏng bao gồm: 

— Detector hấp thu tử ngoại (u tra uiolet - UV). 
—— Mặc dù chỉ đùng được cho các hợp chất hấp thu tử ngoại và pha 
động phải không được hấp thu bức xạ trong vùng bước sóng cần 
_ nghiên cứu, detector UV vẫn được sử dụng rộng rãi vì rất dễ vận 
hành, ít phụ thuộc nhiệt độ và vận tốc pha động. Phần lớn detector 
UV làm việc ở 2ð4nm (cung cấp bởi đèn Hg áp suất thấp) thích hợp 
để phân tích bydrocarbon thơm, cetone, aldehyd, các hợp chất vòng 
thơm; Một số máy cũng dùng detector UV 280nm (vùng phát huỳnh 
quang). Với các chất không hấp thu tử ngoại, muốn đo được với 
_ đetector UV người ta thường chuyển các chất đó thành các dẫn xuất 
- đó khả năng hấp thu ỦY.” ¬ 
Detector chiết suất uí sai ( refracHue index - RỤ 
Nguyên tắc của detector RI là dựa trên sự khác nhau về chỉ số 


chiết suất của DD và dung môi nguyên chất. Việc đo chiết suất được 


- thực hiện thông qua việc đo sự khúc xạ của tia sáng đơn sắc đi qua 


mẫu và dụng môi, hoặc xác định cường độ tia phản xạ tỷ lệ nghịch 
— với chiết suất, hoặc đo độ truyền của bức xạ qua mẫu. Detector RI rất 
_ bến và nhạy, dùng rất phổ biến trong sắc ký gel. 

| Detector uận chuyển ". Ô QgC _ 

s Detector này có khả năng chỉ phát hiện riêng mẫu trong trường 
hợp lý tưởng. Muốn vậy, phải loại bỏ dung môi rửa giải trước khi 
phát hiện mẫu bằng cách đốt nóng bộ phận vận chuyển để đốt cháy 
_ các hợp chất hữu cơ còn sót lại trên bê mặt trước khi cho bệ phận 
này qua lò nhiệt phân. Ằ%.-. : "¬ ø 
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Detector hấp thu nhiệt 
1)etector này đựa trên cơ sở của việc đo nhiệt hấp thu và nhiệt 
giải hấp. 

Ngoài các loại detector trên, PPSX lỏng còn sử dụng các loại. 
detector khác như detector huỳnh quang, đetector cực phổ, detector 
độ đẫn.. Trong một số trường hợp đặc biệt, người ta ghép máy sắc ký 
lỏng với một máy phân tích khác để nâng cao tính năng phân tích, 
ví dụ ghép với máy quang phổ hấp thu nguyên tử (AAS) để phân tích 
các hợp chất vô cơ. ˆ 


Một số bỹ thuật HPLC 
Kỹ thuật chương trình dung môi 


Chương trình dung môi hay còn gọi là rửa giải gradient ma 
_HPLC có thể so sánh với kỹ thuật chương trình nhiệt độ trong GC, 
Sử dụng chương trình dung môi sẽ giúp rút ngắn đáng kể thời gian 
phần tích, độ phân giải của phương pháp tăng lên, peak nhọn hơn và 
độ nhạy tăng lên. Trong HPLC, chương trình dung môi đòi hỏi độ 
phân cực của pha động tăng lên theo thời gian rửa giải. Ví dụ để tách 
các amin phân cực trên cột silicagel thì pha động ban đầu có thể là 
đioxane (phần cực trung bình) và pha động tiếp theo là DMSQ (phân 
cực hơn đioxane). 


Kỹ thuật chương trình tốc độ dòng 


Để thực hiện chương trình tốc độ đồng, người ta thường áp đặt 
tốc độ dòng thấp ở giai đoạn đầu của quá trình tách và tăng tốc độ ở - 
phần sau. Sự thay đổi này có thể thực hiện từng nấc hoặc liên tục. 
Phương pháp này làm cho độ phân giải tăng lên ở phần đầu của sắc 
ký đồ và giảm đi ở phần sau (thường không cần thiết). Ứu điểm của 
kỹ thuật này là làm giảm thời gian phân tích mà không ảnh hưởng 
đến độ phân giải, không cần tái sinh cột tách như trong chương trình 
dung môi, có thể áp dụng cho các hệ sắc ký lỏng không thể chạy theo _ 
_chương trình dung môi. | 

Tốc độ dòng thích hợp vào khoảng G,B-2,0ml/ph cho cột tách có 
đường kính trong =2mm; 2,0ml/ph với. cột có ®=ä3immm; 2-8ml/ph với. 
cột có ©=4mm và 4-20ml]l /ph với cột có ©=8-10mm. 
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Kỹ thuật sắc ký ngược pha HPLUC - RP 

Trong phương pháp HPLC, người ta có thể sử dụng một số biện 
pháp nhằm làm thay đổi tính chất của chất mang và do đó quá trình 
tách các cấu tử có thể diễn ra theo một thứ tự ngược lại. Ví dụ như, 
để phân tích các hợp chất có độ phân cực trung bình, có thể sử dụng 
phương pháp HPLC thông thường với dung môi phân cực yếu như 
hexane hay hỗn hợp (hexane/CH;C]; tỷ lệ 9ð: 5) và chất mang - pha 
tĩnh có độ phân cực cao như NHạ, CƠN. Các cấu tử sẽ được tách ra 
theo thứ tự độ phân cực tặng dần (hợp chất kém phân cực nhất được 
rửa giải đầu tiên). Nếu dùng phương pháp HPLC - RP để phân tích 
chất nói trên với pha tĩnh không phân cực (ví dụ như RP - 18), dung 
môi sử dụng có độ phân cực cao (CHạOH/H;O ‡ý lệ 40:60) kết quả là 
các hợp chất phân cực cao hơn sẽ được rửa giải trước các hợp chất có 
độ phân cực kém hơn. 


Để chuyển chất mang từ phân cực thành không phân cực, người 
ta gắn các nhóm không phân cực như alkyl lên bê mặt chất mang. 


20.9 ỨNG DỤNG 


Phương pháp sắc ký được sử dụng rất hiệu quả trong việc tách - 
và phân tích các chất phức tạp ở đạng: khí: hoặc lỏng, thậm chí cả 
chất rắn. 

Phương pháp sắc ký hấp phụ lỏng được sử dụng để tách và xác - 
định thành phần của đầu mỏ, tách và phân tích các hợp chất thiên 
nhiên... | | 
Phương pháp sắc ký phân bố lỏng - lông được sử dụng đặc biệt 
hiệu quả để phân tích các hợp chất hữu cơ có tính chất hóa học gần 
nhau: hydrocarbon, rượu, phenol, aldehyd, cetone, acid carboxylic, 
esther, acid amin, vitamin, gluxit.. Trong nhóm này, PPSK giấy rất 
đơn giản, rẻ tiển nhưng có độ nhạy cao, thích hợp trong lĩnh vực 
phân tích hữu cơ và hóa sinh; PPSK bản mỏng có độ lặp lại cao, tốc 
độ phân tích nhanh,.kỹ thuật tiến hành đơn giản, được sử dụng rất 
rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khoa học và công nghiệp khác nhau, 
đặc biệt trong hữu cơ để phân tích các hợp chất tự nhiên, được phẩm, 
các mẫu thuộc lĩnh vực hóa sinh và các đối tượng khác. 


Phương pháp sắc ký trao đối ion được sử dụng để khử độ cứng 
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của nước (do các muối tan của Ca và Mg tạo thành); khử độ khoáng 
của nước (loại hoàn toàn các cation và anion có trong nước); tỉnh chế 
các thuốc thử hóa học như tỉnh chế HƠI kỹ thuật, tính chế chất 
không điện ly ra khỏi chất điện ly; điều chế hợp chất hóa học như 
điều chế phân bón = học dạng lỏng từ nước thái, tách lượng nhỏ 
của một số nguyên tố. 


Được phát triển Ì khá muộn nhưng sắc ký rây phân tử đóng vai 
trò quan trọng trong việc tách và phân tích các hợp chất cao phân tử, 
các protein, polymer cũng như nghiên cứu tính chất của các đại phân 
tử trong DD, xác định kích thước và trọng lượng phân tử của chúng. 
Phương pháp này còn được sử dụng rất hiệu quả để điều chế và tỉnh 
chế các polymer sinh học... 


Ngày nay, PPSE khí đã trở thành một trong §iifnt phương pháp _ 
quan trọng nhất được sử dụng để tách, xác định cấu trúc, nghiên cứu - 
các thông số hóa lý như hệ số hoạt độ, nhiệt hóa hơi, hệ số khuếch 
tán phân tử, động học các quá trình xúc tác.. Phương pháp sắc ký khí _ 
còn thích hợp cho việc phân tích đầu mỏ và các sản phẩm của chúng, - 
rất nhiều loại thực phẩm như rượu, bia, bơ, sữa, đường.., được phẩm, ' 
các chỉ tiêu thuộc hóa học môi trường.. Sắc ký khí phân bố có khả 
năng tách các hỗn hợp chứa nhiều cấu tử phức tạp hơn sắc ký khí 
hấp phụ, và nhờ vào miền đẳng nhiệt tuyến tính có phạm vi nồng độ. 
rộng hơn, các peak trên sắc ký đô của sắc ký phân bố cũng có tính 
đối xứng cao hơn. ằ 

Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao được sử dụng để tách các 
acid nucleic, acid amin, vitamin, giuxit, các dược phẩm, các steroit, 
các vitamin, các chất bảo vệ thực phẩm, thuốc bảo vệ thực vật, các 
phụ gia cho nhiên liệu, các chất dẻo hóa, các phúc ‹ chất.... 
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- PHƯƠNG PHÁP TÁCH BẰNG _ 
ĐIỆN DI MAO QUẦN 


Điện di mao quản (capililary electrophoresis - CE) là một kỹ 
thuật phân tích còn khá mới tại Việt Nam. Hiện nay, số máy CE 
được trang bị cho các phòng thí nghiệm thuộc các trung tâm phân 
tích, các trường đại học và viện nghiên cứu.. trên toàn quốc chỉ đếm 
được trên đầu ngón tay. 

Phương pháp ŒR có thể được sử đụng để định tính và định lượng: 
rất nhiều loại mẫu thuộc nhiều lĩnh vực khác nhau: nông nghiệp, 
thực phẩm, được phẩm, hóa sinh, môi trường,. Việc sử dụng phương 
pháp CE đặc biệt thích hợp đối với các chất quý hiếm hoặc có hoạt 
tính sinh học cao, bởi vì lượng mẫu đòi hỏi cho quá trình phân tích 
là rất bé (5-80ul, với thể tích bơm mẫu thực sự chỉ từ 10-50nl). Thời 
gian phân tích bằng phương pháp CE cũng bé hơn nhiễu so với các 
phương pháp điện di cổ điển (chỉ từ vài phút cho đến tối đa 30 phút). 
Có rất nhiều điểm tương đồng giữa phương pháp CÈ và PPSK lỏng 
hiệu năng cao về khả năng phân tích, và nếu so sánh với phương 
pháp HPLC, một ưu điểm nổi bật nữa của phương pháp CB đó là 
lượng DD đệm - có vai trò tương đương với pha động trong HPLC - 
được sử dụng chỉ cần rất ít (một vài mÌ). 


ˆ 24 4 LÝ THUYẾT GŨA 0UÁ TRÌNH TÁCH BẰNG ĐIỆN DI MA0 QUẦN 
1- Quá trình tách bằng điện di ¬ 
Điện đi là sự di chuyển của các cấu tử mang điện trong DD về 


các điện cực trái dấu dưới tác dụng của điện trường. Quá trình tách 
"bằng điện di có thể được thực hiện theo nhiều phương pháp khác 
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nhau. Ba trong số các phương pháp được sử dụng phổ biến nhất là 
phương pháp điện di vùng (zone electrophoresis - ZE), điện đi đẳng 
tốc (isotachophoresis - LTP) và điện đi đẳng điện (soelectric foacussing 
- LH), trong đó được ứng dụng nhiều nhất trong thực tế phân tích là 
phương pháp 2E. 

Phương phúp điện dì uùng ZE 





Hình 21.1: Nguyên tắc của điện di ouùng ZE: (q) Trước khi tách 
(b) Sau khi tách; (c) Mặt cắt của điện trường P uà pH 
mgũng qua buông tách + 

Đây là phương pháp điện di được sử dụng nhằm tách các cấu tử 
có điện tích khác nhau, đi chuyển trong điện trường với vận tốc khác 
nhau do sự khác biệt về linh độ điện di (electrophoretic mobilily) giữa 
chúng. Để thực hiện phương pháp ZE, cột điện di được chứa đây một . 
chất điện ly (còn được gọi là chất mang hay nên) có khả năng dẫn 
điện và khả năng đệm ở một pH thích hợp. Hai đầu cột được nhúng 
vào hai bình chứa cùng chất điện ly nói trên, một bình được nhúng 
vào anode và bình còn lại nhúng vào cathode. Mẫu chứa các cấu tử cần - 
_ tách được đưa vào cột hình thành một vùng trong cột (H.21.la). Áp 
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-đặt hiệu điện thế giữa hai điện cực, dưới tác dụng của điện trường, 
các cation sẽ đi về cathode và anion đi về anode. Nếu các cấu tử có 
linh độ điện đi khác nhau, vận tốc đi chuyển H của chúng sẽ khác 
nhau và chúng sẽ được tách thành các vùng riêng biệt nếu sự chênh 
lệch linh độ điện di giữa chúng là đủ lớn (H.21.1b). Trong phương 
pháp này, giá trị của điện trường E và pH trong buồng tách không 
thay đổi từ đầu cột đến cuối cột (H.21.1c). 

Nhược điểm của phương pháp ZE là vị trí tương đối và hình 
dạng của các vùng chất không đạt đến một trạng thái ổn định mà 
thay đổi liên tạc theo thời gian, làm cho peak có khá năng bị dãn 
rộng và thời gian phân tích bị kéo dài. | 

Phương pháp ZE thường được tiến hành theo quá trình một pha 
trong DD tự do, hoặc có sự kết hợp với một pha rắn hoặc một pha 
lỏng khác. Đối với quá trình điện đi được thực hiện trong hai pha, 
các cấu tử được tách ra khỏi nhau không chỉ do sự dịch chuyển điện 
đi mà. còn do sự rây phân tử, sự hấp phụ, hoặc sự phân bố khác nhau 
của các cấu tử giữa hai pha.. 


Phương pháp điện đt đẳng tốc ITP 

Một trong các phương pháp nhằm khắc phục nhược điểm của 
phương pháp ZE là sử đụng hệ thống DD đệm với hai phần khác 
nhau được ký hiệu là L (ezding) và T (Termindting). L là chất điện 
ly chứa các cation có độ linh động cao hơn các cation trong mẫu cần 
được tách, được chứa trong bình cathode. L còn có khả năng đệm pH 
trong quá trình các cấu tử mẫu được tách ra khói nhau. Ngược lại, 
bình chứa anode được đổ đây chất điện ly T chứa các cation có độ 
linh động thấp hơn các cation cần được tách. | 

Ngay sau khi được đưa vào cột (H.21.2a), các cation trong mẫu sẽ 
được tách thành các vùng mẫu hỗn hợp do sự khác biệt về linh độ 
điện đi (H.21.2b) và sau đó, để duy trì sự dịch chuyển của dòng qua. 
hệ thống, các vùng mấu hỗn hợp sẽ được tách tiếp thành các vùng, 
mỗi vùng chỉ chứa một loại cation. Các vùng mắu luôn luôn ở phía 
sau L, (vì các cation L có độ linh động lớn hơn) và ở phía trước Ï {vì 
các cation T có độ linh động nhỏ hơn), hay nói cách khác, các vùng 
chứa mẫu sẽ bị kẹp giữa phần đầu L và phần cuối T (H.21.2e). 
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Hình 21.2: Nguyên tắc của điện di đẳng tốc ITP: (a) Trạng thái bạn 
đâu; (b) Trạng thái trung gian; (c) Trạng thái ổn định; (d) Mặt cắt 
của điện trường È uà pH ngang qua buồng tách 

1rong phương pháp LTP, giá trị của pH trong buồng tách không 
thay đối từ đầu cột đến cuối cột nhưng giá trị của E lại thay đối theo 
chiều hướng giảm với hình dạng bậc thang (H.21.94). 


EKhác với phương pháp ZT, nhờ nằm kẹp giữa 'TF và L nên các 
vùng chứa các cấu tử khác nhau sẽ không bị trãi rộng đo có khả năng 
tự hiệu chỉnh biên giới vùng. Nếu một cation còn “sót” lại trong vùng 
điện trường phía sau, vận tốc di chuyến của nó sẽ tăng lên cho đến 
khi đuổi kịp đến vùng của mình; ngược lại, nếu vì một lý do nào đó 
cation bị “lạc” đến vùng phía trước, vận tốc của nó sẽ bị giảm cho. 
đến khi vùng của nó đuổi kịp nó. Phương pháp này được gọi là 
phương pháp điện di đẳng tốc vì sau khi ổn định, các cấu tử trong 
vùng mẫu sẽ di chuyển. với cùng một vận tốc (bằng với vận tốc của 
_pation L). 
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Để tách các anion bằng phương pháp ITP, bình anode được chứa 
đây DD L gồm các anion linh động hơn các anion cần tách và bình 
cathode chứa DD T gồm các anion kém linh động hơn các anion cần 
tách. Nguyên tắc tách anion bằng ITP cũng giống như tách cation, 
nhưng các cấu tử cần tách sẽ ổi về anode thay vì về cathoda. 


Phương phúp điện di đẳng điện IEF 

Phương pháp ZE và ETP có hiệu quả không cao khi được sử dụng 
để tách các chất lưỡng tính acid-baz (ampholyte). Trong trường hợp 
này, dùng phương pháp điện di đẳng điện IEF cho hiệu quả tách cao 
hơn nhiều so với các phương pháp điện di khác. Trong phương pháp 
IEF, các cấu tử được tách ra khỏi nhau dựa trên sự khác biệt điểm 
đẳng điện pÏ giữa: chúng, là giá trị pH mà tại đó chất lưỡng tỉnh 
acid-baz sẽ có điện tích zero. Ở pH đó, chúng không di chuyển dưới 
tác dụng của điện trường. Ở pH thấp hơn pÏ, chúng mang điện tích 
đương và ổi về cathode; ở pH cao hơn pÏ, chúng sẽ mang điện tích 
âm và đi về anode. Nói cách khác, nếu có sự phân bố pH khác nhau ở 
các vị trí khác nhau trên cột tách, các cấu tử lưỡng tính với pÍ khác 
nhau sẽ được tách ra khỏi nhau khi chúng đi chuyển qua cột, 

Trong thực tế, một gradient pH tuyến tính ngang qua cột tách 
được thiết lập bởi một hỗn hợp chất lưỡng tính mang có điểm đẳng 
điện thay đổi từ pH acid đến pH baz và có khả năng đệm tốt, thường 
là hỗn hợp của acid polyamino polycarboxylic. Cột tách được nạp đây 
chất hỗn hợp lưỡng tính mang nói trên, một đầu cột nhúng vào bình 
anode được đổ đẩy bởi DD acid và đầu cột kia nhúng vào bình 
cathode được đổ đây bởi ĐD baz. Khi áp đặt điện thế, các ion HạO” di 
chuyển về cathode, các ion OH- đi về anode còn các chất lưỡng tính 
sẽ đi chuyển về các điện cực với tốc độ khác nhau phụ thuộc vào điện 
tích và giá trị pÏ của chúng. Sự di chuyển của các chất lưỡng tính sẽ 
làm giảm sự di chuyển của HạO” cũng như OH. Ở mỗi vị trí của cột 
sẽ có một giá trị pH cục bộ quyết định bởi sự hiện diện của một chất 
lưỡng tính nào đó có điện tích cần bằng với điện tích quyết định do 
HạO và OH tại vị trí đó... _ ' 

Để tách bằng phương pháp IHE, có thể đưa mẫu vào cột sau khi 
thiết lập gradient pH cho cột (H.2!1.3a và 21.3b), hoặc hòa tan mẫu 
trực tiếp vào DDŨ lưỡng tính mang trước khi thiết lập građient pH 
cho cột. Trong cá hai trường hợp, cơ chế tách đều như nhau. Mỗi cấu 
tử lưỡng tính trong mẫu sẽ di chuyển đến vị trí của cột có giá trị pH 
bằng với giá trị pÌ của nó và vận tốc của nó tại vị trí này số bằng 
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không. Các cấu tử lưỡng tính có giá trị pÍ khác nhau sẽ tách ra khỏi 
nhau khi di chuyển đến vùng pH thích hợp của nó trên cột (H.21-3c}; 
các cấu tử lưỡng tính có cùng pÏ sẽ bị dồn lại vào trong một vùng hẹp 
vì phương pháp LEF cũng có khả năng tự hiệu chỉnh ranh giới vùng. 


Chất lưỡng tính mang 


ñnode _ Cathodae 


8) 





pH ——> 





CGathoda 
4 5 6 7 =8 9 pH “——— 
ÄnodE Cathodg 
—] Â C 





Hình 21.3: Nguyên tắc của điện di đẳng điện IEF: : () Tạo gradient _ 
pH, (b) Đưa mẫu uào; (c) Trạng thái ổn định;(d) Mạt cắt của điện 
_ trường BE uà pH ngang qua buông tách 
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2. Tách bằng điện đi mao quản 

Xét về mặt lý thuyết, tất cả các phương pháp điện di (CB, ITP, 
IEF) đều có thể được tiến hành với cột mao quản, trên cùng một loại 
thiết bị điện đi. Hiện nay, phương pháp điện đi mao quản được sử 
dụng phổ biến nhất là phương pháp điện di mao quản vùng (capri/ary 
zone electrophoresis - CZP) và đây cũng là phương pháp chủ yếu được 
để cập đến trong phần tiếp theo. 

Trong phương pháp CZE,-loại mao quản được sử dụng là mao 
quản siliea nóng chảy không phủ. Khi áp đặt điện áp, hai hoạt động - 
điện động sẽ xảy ra dưới tác dụng của điện trường, đó là sự điện di 
(sự đi chuyển của các cấu tử mang điện trong DD về các điện cực trái 
dấu) và sự điện thẩm hay dòng điện thẩm thấu (electroosmotic ffou, viết 
tắt EOF, là sự di chuyển tương đối của một lớp chất lỏng có điện tích 
cố định đưới tác dụng của điện trường). 

Sự hình thành của EOF 

Nguyên nhân đưa đến sự hình thành của EOF là do sự tiếp xúc 
của thành mao quản với một DD chất điện ly (được bơm vào cột mao 
quản trước khi bơm mẫu dưới hình thức của một DD đệm pH). Khi sự 
tiếp xúc này xây ra, các nhóm silanol SiO¿ trên bề mặt mao quản có 
.khả năng bị thủy phân tạo thành các nhóm SIOH, S5¡OH, S5IÖ (phụ 
thuộc vào pH của môi trường). Khi pH lớn 3, việc tạo thành SiO' là 
chủ yếu làm cho thành mao quản mang một lớp điện tích âm. Một số 
cation sẽ bị hút sát bề mặt tường cùng với một số ion bị solvat hóa 
tạo thành một lớp điện tích đương khá cố định ở bề mặt. mao quản 
(lớp helmholtz trong). Do điện tích âm của bề mặt mao quản khá lớn, 
lớp điện tích dương nói trên không đủ khả năng trung hòa điện tích 
và điều này dẫn đến sự hình thành một lớp điện tích dương thứ hai 
(lớp helmholtz ngoàU gồm các cation bị solvat hóa có độ linh động 
khá cao (H.21.4). Khi áp đặt điện thế, các cation trong DD điện lyở. 
gần thành mao quản di chuyển về phía cathode và kéo. theo. lớp điện 
tích kép tích điện dương đi theo chúng, tạo thành một tông điện 
thẩm thấu hướng về cathode. 
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Solvated cations 


Solvated anions 
(van dar waals} 





Lúp helmholtz bên ngoài 
Lớp heimnoltz bên trong 


Hình 31.4: Nguyên nhân hình thành dòng điện thẩm thấu EOF 
- Độ lớn của EOE 


Độ lớn của dòng điện thẩm thấu được xác định bằng công thức 
sau đây: 


1 (21.1) 
_ Hgor 4mm. : 
trong đó: È = g\ - @s› - hiệu điện thế của lớp 1 và lớp 2 
c- hằng số điện môi | 
n - độ nhớt của chất điện ly. _ 
Sự di chuyển của các cấu tử trong mẫu 
“Chịu tác dụng đồng thời của quá trình điện đi và điện thẩm, các 
phần tử trong mẫu mang điện tích đương, điện tích âm hoặc trưng hòa 
về điện sẽ đi chuyến về phía cathode với vận tốc khác nhau (bụ = Đaa † 
ugor). Các phần tử mang điện tích đương sẽ đến cathode nhanh nhất 
vì voctơ biểu điễn linh độ điện đi và EOF cùng chiều hay nói cách 
khác, peak của các cation trên điện đi đổ sẽ xuất hiện trước EOE. 
Các anion có linh độ điện di nhỏ hơn EOE sẽ ra sau ĐOF và các 
anion có linh độ điện đi lớn hơn EOEF sẽ không được phát hiện vì di 
chuyển về phía anode. Các phần tử trung hòa về điện sẽ đi cùng với 
tbOF và xuất hiện trên điện di đô ở cùng vị HS của EBOF (H.21.5a và 
21.Bb). 
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tạa(Ä `) : 
HuÍA ) 


Hạz(B ) | = 
BÁP ) Cathode 
Hạ(C ) - ma(C ) 


Änpda 


Hu(D} - 


Mạa(E } 
a) 





Hình 31.5: da) Vận tốc dì chuyển thực P của các cẩu tử A', B, Xã pà p . 
b) Điện di đỗ của chúng 


Thời gian dịch chuyển của các cấu tử trong TẤu phụ thuốc rất 
nhiều yếu tế: chiều dài cột mao quản,linh độ điện di của từng cấu tử, 
đặc điểm (bản chất, pH) của DD chất điện ly, việc tiền xứ lý cột và ˆ 
thế áp đặt. Hiệu năng tách bằng phương pháp CE được, biểu điễn 
thông qua số mâm lý thuyết được tính bằng "„ thức sau đây: 


_W=gprUA thao]! ¬ (212) 
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với: V - thế áp đặt; Ð - hệ số khuếch tán 
‡ - chiều đài hiệu dụng của mao quản tính từ đầu vào đến cửa sổ 
detector) 


Ù - chiều dài tổng cộng của mao quản; Hạ - lình độ điện di của 
chất phần tích 


Heor - hệ số của dòng điện thẩm thấu. 


Phương trình 21.2 cho thấy hiệu năng tách sẽ tăng khi tăng 
điện áp, nhưng cần lưu ý rằng tăng điện áp cũng sẽ làm tăng dòng 
điện và nhiệt sinh ra sẽ gây nên hiện tượng đối lưu và các ảnh, 
hưởng không mong muốn khác. Ảnh hưởng hoàn toàn tương tự cũng 
xảy ra khi chúng ta tăng chiều đài cột và giảm đường kính bên trong 
của cột xuống. 


21.2 KỸ THUẬT THỰC NGHIÊM 


1- Máy điện đi mao quản 


Trong phương pháp CE, buồng tách hà: một ống mao quản được 
chứa đẩy một DD đệm thích hợp nào đó. Hai đầu ống mao quản 
nhúng vào hai lọ nhỏ chứa DD đệm, một lọ phía anode và lọ kia phía 
cathode. Trong mỗi lọ DD đệm còn được nhúng vào một điện cực 
tương ứng. Hệ thống được cung cấp một điện áp khả cao (có thể lên 
đến 380kV) và có thể thay đổi được. Mẫu được chứa trong các lọ nhề 
và khi cần bơm mẫu, một đầu mao quản sẽ được nhấc ra-khỏi lợ DD 
_ đệm và được nhúng vào lọ chứa mẫu. Mẫu chứa các cấu tử cần tách 
được bơm vào mao quản thủy tỉnh nóng chảy bằng áp suất hoặc điện 
áp. Trong cột mao quản, các cấu tử có linh độ điện đi (electrophoretic 
mobility) khác nhau sẽ đi chuyển với tốc độ khác nhau qua cột mao 
quản và khi đi ngang qua cửa sổ của mao quản sẽ được detector phát 
hiện và truyền tín hiệu đến máy ghi, tích phân kế hoặc máy tính. 
Các tín hiệu được biểu diễn đưới đạng điện di để (tương tự sắc ký đồ). 
Phương pháp định tính và định lượng bằng CE cũng tương tự như 
PPSK, nhưng cần lưu ý rằng đại lượng được sử dụng để định tính 
trong phương pháp CE không phải là thời gian lưu la mà là thời 
gian dịch chuyển ứmigrating time). 
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Dựa vào nguyên tắc trên, máy điện đi mao quản (H.21.6) bao 
gồm các bộ phận chính như sau: hai điện cực Pt, hai bình anode và 
cathode chứa DD đệm thích — cột mao quản; hệ thống bơm mẫu và 
đdetector. | 


7 Cột mao quản . 






Deteector 


Điện cực F† 


{ 






_ . 
Ra : 
E 
BJ"T"H HH B5 HN HN BH CN NHữn 
Ma TỰ 


Dụng địch đặm _. 


mm... 
_—-' 





Hình 21.6: Các bộ phận chính của máy điện dị mao quản 

Dung dịch đệm. _ _ 

pH thích hợp để tách bằng phương pháp CZE thường từ 3 đến 11. 
Tùy pH mong muốn, DD đệm chứa trong các bình anode, cathode có thể 
là đệm phtalate; đệm acid citric /citrate; đệm boric/borax; đệm 
phoaphate (H;PO, /HPO/”” hoặc HPO,”/PO,”").. : 

Cột m«ao quản 

Cột mao quản được chế tạo từ r thủy tỉnh nóng chảy, đường kính 
trong của cột từ 5 đến 100um, đường kính ngoài 200-400wm. Bên ˆ 
ngoài cột được phủ một lớp nhựa bảo vệ. Mặt trong của cột dùng 
trong phương pháp C2ZEÈ thường không phú. Trong trường hợp đặc 
biệt, mặt trong có thể được am teflon.. 
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Thiết bị điện di thường hoạt động ở điện áp cao (>15kV) và khi 
hoạt động trong điều kiện như vậy thường làm phát sinh một lượng 
nhiệt Joule. Nếu không có phương pháp làm nguội thích hợp, lượng 
nhiệt này có thể làm sôi DD đệm chứa trong cột làm cho đường nền 
không ổn định. Cột thường được làm nguội bằng DD làm nguội 
(coolan£) hoặc bằng một phương pháp thích hợp khác. 


Bơm mẫu uà tách cấu tử _ _ 

Khi cần bơm mẫu, một đầu mao quản sẽ được nhấc ra khỏi lọ 
chứa DD đệm 1 và nhúng vào lọ chứa mẫu. Mẫu đi vào mao quản có 
thể do một trong ba kiểu tác động: (1) nâng chai chứa mẫu cao hơn 
bình chứa DD đệm 2 khoảng vài cm; mẫu sẽ đi vào mao quản do áp 
suất thủy tĩnh; (2) tạo chân không ở bình 2 hoặc (3) tạo áp suất ở 
bình 1. Thời gian bơm mẫu chỉ trong vài giây. ˆ 

Sau khi mẫu đã đi vào mao quản, đầu mao quản sẽ trở về bình 1.. 
Quá trình tách sẽ được thực hiện sau khi bơm mẫu. Thời gian tách 
được cài đặt thích hợp sao cho không quá đài nhưng phải đảm bảo - 
toàn bộ các cấu tử đã đi qua khỏi cột. Tùy theo mẫu, thời gian tách 
_sẽ từ vài phút chó đến vài chục phút. 

JĐecfcctor : _ _ _ 

_ Detector được sử dụng trong các máy điện đi thường là detector 
ỦV - V5, DAD (đeuterium array detector) hoặc huỳnh quang. Một số 
Ít máy điện di (khoảng 5 %) sử dụng detector điện hóa. Detector được ˆ 
đặt ngay ở phần đầu ống mao quản để tránh thời gian chết. 


Detector UV - VIS có thể hoạt động theo kiểu trực tiếp. hoặc gián 
tiếp. Detector trực tiếp dùng phát hiện các cấu tử có khả năng hấp 
thu bức xạ UV - VIS; detector gián tiếp phát biện các cấu tử không -. 
có khả năng hấp thu bức xạ UV - VIS bằng cách đo độ hấp thu của. ˆ 
một DD đệm có khả năng hấp thu UV - VIS. Tín hiệu hấp thu đo - 
được sẽ là tín hiệu hấp thu của đường nền. Các peak đặc trưng cho 
các cấu tử xuất biện trên điện di đổ sẽ là các peakậm, - : 


9- Một số kỹ thuật phần tích LCZEC 
Phân tích qnion ` 


Sự dịch chuyến ngược chiếu với EOF (ounier clectroosmostie 
migrdiion - CEM) | : | 


Từ mục 21.1.2 chúng ta đã biết rằng các anion, đọ. tu tác lig - 
„= thời của th» trình điện d đi (đi về anode) và. điện thẩm (dòng T 
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EOF đi về cathode), chỉ các anion có linh độ điện đi nhỏ hơn BOE 
mới được phát hiện (ra sau EOF) còn các anion có linh độ điện di lớn 
hơn BOF sẽ không được phát hiện. Quá trình tách anion trong 
trường hợp này được gọi là quá trình tách do sự dịch chuyển ngược 
chiều với BOF (counter eÌcctroosmositc migration - CEM). Hình 21.7a 
và 21.7b minh họa vận tốc thực tế của một mẫu chứa ba anion À" B, 
Œ- và điện di đồ của chúng. 


O@@@OO@@O©©_ Thành mao quản 
@@@@@@%2) Feor 






Hạ(Â } 
CGathode 


uụ(B ) 





h) Ộ | | 
Hình 91.7: œ) Vận tốc đi chuyển thục tế của các cấu tử A”, B,C - 
-_b) Điện di đô của chúng trong phương pháp CEM. 
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Trên điện di đồ theo phương pháp CEM, các peak đặc trưng cho 
các anion có linh độ điện di nhỏ hơn EOF đều xuất hiện sau ROE. 
Nhược điểm của phương pháp CEM là thời gian phân tích kéo dài và - 
một số anion không được phát hiện (ví dụ anion C”) nếu anion có 
linh độ điện di lớn hơn ROF.. | | 

Sự dịch chuyển cùng chiêu với EORF (Co - eiectroosmostic migrotion 

- Co-EM) | _ | 


Thành mao quản | 





-_ Hgor 


_Cathoda 





Hình 31.8: a) Vận tốc di chuyển thực tế của các cấu tử A”, B, C` 
_ð) Điện di đồ của chúng trong phương pháp Co - EM - 
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Để khác phục các nhược điểm của phương pháp CEM, người ta 
thêm vào DD đệm một chất M có khả năng hình thành hai lớp điện 
tích đương: lớp thứ nhất nằm sát thành mao quản tích điện âm; lớp 
thứ hai nằm phía ngoài, hướng vào DD. Để trung hòa điện tích dương 
của M, kế lớp điện tích dương thứ hai sẽ hình thành một lớp điện 
tích âm di động. Lớp điện tích âm này di chuyển về anode dưới tác 
dụng của điện trường tạo thành dòng BOF cùng chiều với sự dịch 
chuyển của các anion. Điện di đổ của DD chứa ba anion 
A,B,€Œ có đầy đủ ba peak đặc trưng cho ba cấu tử (H.21.8). 

Chất M được sử dụng cho mục đích này thường là CTAB 
(cetyltrimetylammontum bromide) hoặc TIDB (hexadimethrimn bromide). 

_ Đặc điểm của phương pháp Co-EM là dòng EOF hướng về anode; 
tất cả các peak đều xuất hiện trước EOF và thời gian phân tích ngắn 
hơn nhiều so với phương pháp CEÀM. 

Sắc ký mao quản điện động micell MEKC 


__ (Micellar electroktnetic capillary chroimmadtography) 


OO ©O@ x OØOO@©. -_ Thành mao quản 








Œ@ŒŒŒG2(O2@ 
Hmisail HEor 
Haa(Ä } Hu(Ã } 
Haz(À } 
noda Cathods 
Haa(Ð ) 


tu: " 





b) c) : 

Hình 91.9: q) Vận tốc đì chuyển của các cấu tử A”, B` trước 0à sau - 

khi tạo mixell; b) Điện di đô theo phương pháp CEM; c) Điện di đô 
_ theo phương pháp Counter - MEKECG- 
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Một số anion trong mẫu có cấu trúc khác nhau nhưng có thể có 
cùng linh độ điện di nên không thể tách ra khỏi nhau đù bằng 
phương pháp CEBM hay Co-EM. Trong trường hợp này, nhược điểm 
trên có thể được khắc phục bằng cách thêm vào DD một chất hoạt 
động bề mặt M có hai đầu, một đầu thân dâu, một đầu thân nước. 
Các anion tương tác với đầu thân đầu của chất hoạt động bể mặt ở 
các mức độ khác nhau tạo thành các hạt mixell keo âm có linh độ 
điện đi khác nhau và có thể tách ra khỏi nhau. 

Phương pháp điện đi này được gọi là PPSK mao quản điện động 
micell ứmicellar electrokinetic capillary chromatography - MEI(C) Dựa 
vào sự đi chuyển của đòng điện thẩm thấu, người ta còn phân biệt 
phương pháp Counter - MEEKC (ngược chiều EOF) và phương pháp Co 
~ MEKC (cùng chiều BOF), 

Để tiến hành theo phương pháp Counter - MEKC, chất M được 
thêm vào DD đệm có khả năng tạo với các anion thành micell có linh 
độ điện di khác nhau đi về anode với vận tốc khác nhau trong khi 
dòng BOEF hướng về cathode. Chất hoạt động bề mặt sử dụng phổ 
biến cho mục đích này thường là sodium dodecyl suifate - SDS. Hình 
21.9 mỉnh họa vận tốc di chuyển của hai anion À", Br trước và sau 
khi tạo mixell cũng như điện đi đổ của chúng trong hai phương pháp 
CRM và Counter - MEEC. 





a) _ _ b) 
__ Hình 21.10: œ) Điện di đổ theo phương pháp Co - EM 
b} Điện đi đề theo phương pháp Co - MEEC 

Trong phương pháp Co - MEKC, chất M được thêm vào DD đệm 
vừa có khả năng tạo dòng EOF hướng về anode, vừa tương tác với các 
anion tạo thành micell có linh độ điện đi khác nhau đi về anode. M 
trường là CTAHB (cetyiirirmetylaqmmoniưm bromide) hoặc HDB. 
_ (hexadtmethrin ðromidc). Hình 21.10 cho ta điện di đổ của hai anion 
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Ar,B trong hai phương pháp Co - EM và Co - MEKC. 


Phân tích cation 


Tương tự anion, để phân tích cation người ta có thể sử dụng 


phương pháp CEM (ngược chiều EOF với EOF đi về anode bằng cách 
sử dụng M là HDB hexadimethrin, hình 21.11) hoặc phương pháp Co 
- EM (cùng chiều EOF với EOE đi về cathode bằng cách sử dụng M là: 
SPAS, hình 21.12). Ngoài ra, với chất hoạt động bề mặt thích hợp, 
người ta cũng có thể sử dụng phương pháp Counter- MEKEC hoặc Co- 
MEKG để tách các cation ra khỏi nhau rất hiệu quả. 


Hgor 











Mụa(A `) 


_— v MựA) 


C;atlhode Anods 


Mạz[B 


PT Mụ(B ) 


Ma„(C ) 

| Mu(C) ' _ 

Hình 91.11: Vận tốc đi chuyển của các cấu tử A", H', C7 
trong phương pháp CEH 


Hgor ' 
| Mạ¿(A `) | 
Anode | ` — | M¿(A”) | Cathode - 
Mạ¿(B ) _ 
| M„(B ) 


—_ CC _ M(O?) 


_ Hình 91.19: Vận tốc đi chuyển. của các cấu từ A', BC! - 
_ _ trong phương pháp o - kÀM: | 
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